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Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung neuarti-
ger elektrophiler Barbiturate. In diesen Zielverbindungen sollte die kovalente Verknüp-
fung eines elektrophilen bzw. Lewis-aciden Zentrums mit einer Wasserstoffbrückense-
quenz realisiert sowie deren gegenseitige Beeinflussung untersucht werden. Im Mittel-
punkt standen dabei Barbitursäure-funktionalisierte Triarylmethylium-Ionen sowie Mero-
cyanine. Die Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen erfolgte mittels NMR-
Spektroskopie, Einkristall-Röntgenstrukturanalyse sowie solvatochromen Messungen. Be-
sonderes Augenmerk lag auf der Wechselwirkung mit verschiedenen Rezeptoren über
Wasserstoffbrückenbindungen, wobei sowohl die Anzahl als auch die Stärke der Wasser-
stoffbrücken variiert wurden. Die Reaktion der elektrophilen Barbiturate mit ausgewähl-
ten Nucleophilen wurde NMR- und UV/Vis-spektroskopisch verfolgt. In ternären Systemen
bestehend aus Elektrophil, Nucleophil und Rezeptor wurde systematisch der Einfluss der
Komplexierung über Wasserstoffbrücken auf die Gleichgewichts- und Geschwindigkeits-
konstante der Elektrophil-Nucleophil-Rekombination erfasst. Daneben erfolgte die Bestim-
mung der Nucleophilie-Parameter substituierter Barbiturat-Anionen unter Berücksichti-
gung des ambidenten Verhaltens dieser Nucleophile.
Stichworte: Barbiturate, Einkristall-Röntgenstrukturanalyse, Elektrophilie, Kinetik, Lewis-
Säure, Merocyanine, NMR-Spektroskopie, Nucleophilie, supramolekulare Che-
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Verwendete Abkürzungen
Allgemeines
∆G‡ freie Aktivierungsenthalpie
∆G◦ freie Reaktionsenthalpie
∆G‡0 intrinsische Barriere
τ1/2 Halbwertszeit
Äq. Äquivalente
A Wasserstoffbrücken-Akzeptor
D Wasserstoffbrücken-Donor
E Elektrophilie-Parameter nach Mayr
EA Aktivierungsenergie
EDG Elektronen-donierende Gruppe
El Elektrophil
h Plancksches Wirkungsquantum = 6.626069 · 10−34 J s
HBA hydrogen bond acceptor
HBD hydrogen bond donor
HSAB (principle of) hard and soft acids and bases
K Gleichgewichtskonstante (allgemein)
KDim Gleichgewichtskonstante einer Dimerisierung
KNu Gleichgewichtskonstante der Reaktion mit einem Nucleophil
KRez Gleichgewichtskonstante der Komplexierung mit einem Rezeptor
k− Geschwindigkeitskonstante der Rückreaktion
k−1 Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung der Rückreaktion
k1Ψ Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung
kn Geschwindigkeitskonstante n-ter Ordnung
kB Boltzmann-Konstante = 1.380650 · 10
−23 JK−1
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n. b. nicht bestimmt
N Nucleophilie-Parameter nach Mayr
Nu Nucleophil; als Index: bezogen auf die Reaktion mit einem Nucleophil
R universelle Gaskonstante = 8.314472JK−1mol−1
RAHB resonance-assisted hydrogen bonding
Rez als Index: bezogen auf die Komplexierung mit einem Rezeptor
RT Raumtemperatur (20–25 ◦C)
s Nucleophil-spezifischer Steigungsparameter nach Mayr
x Molenbruch
UV/Vis-Spektroskopie und Solvatochromie
α Wasserstoffbrücken-Donorfähigkeit eines Lösungsmittels (Kamlet-Taft)
β Wasserstoffbrücken-Akzeptorfähigkeit eines Lösungsmittels (Kamlet-Taft)
" Extinktionskoeffizient
λ Wellenlänge
ν˜ Wellenzahl = 1/λ
pi∗ Dipolarität/Polarisierbarkeit eines Lösungsmittels (Kamlet-Taft)
A Absorbanz
a, b, s, t lösungsmittelunabhängige Korrelationskoeffizienten
d Schichtdicke
f Signifikanz
n Anzahl der Lösungsmittel
r Korrelationskoeffizient
SA Wasserstoffbrücken-Donorfähigkeit eines Lösungsmittels (Catalán)
SB Wasserstoffbrücken-Akzeptorfähigkeit eines Lösungsmittels (Catalán)
sd Standardabweichung
SdP Dipolarität eines Lösungsmittels (Catalán)
SP Polarisierbarkeit eines Lösungsmittels (Catalán)
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NMR-Spektroskopie
br breites Signal
d Dublett
gs-COSY gradient selected correlation spectroscopy
gs-HMBC gradient selected heteronuclear multiple bond correlation
gs-HMQC gradient selected heteronuclear multiple quantum coherence
nJa,b Kopplungskonstante zwischen den Atomen a und b über n Bindungen
m Multiplett
pt Pseudo-Triplett
s Singulett
t Triplett
Weitere Analysenmethoden
ϕ Neigungswinkel zweier Ebenen (Einkristall-Röntgenstrukturanalyse)
Θ Bindungswinkel (Einkristall-Röntgenstrukturanalyse)
ber. berechnet (Elementaranalyse)
d¯ Abstand zweier Ebenen (Einkristall-Röntgenstrukturanalyse)
d Bindungsabstand (Einkristall-Röntgenstrukturanalyse)
EA Elementaranalyse
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1 Einleitung & Motivation
Der Ablauf chemischer Reaktionen kann im Allgemeinen auf einige wenige Grundprin-
zipien zurückgeführt werden. Je nachdem, ob die Spaltung und Bildung von Bindun-
gen konzertiert, homolytisch oder heterolytisch erfolgt, werden pericyclische, radikalische
oder polare Reaktionen unterschieden. Letztere sind ein sehr häufig anzutreffender und
der am besten untersuchte Reaktionstyp. Durch die heterolytische Bindungsdissoziation
sind diese Reaktionen stets mit geladenen Spezies verbunden.
Vom physikalisch-chemischen Standpunkt aus kann der Ablauf einer solchen Reaktion
durch kinetische oder thermodynamische Größen wie Geschwindigkeits- oder Gleich-
gewichtskonstanten beschrieben werden. Diese werden von der Reaktivität der Substrate
bzw. Zwischenstufen und der Struktur der Übergangszustände determiniert. Diese Re-
aktivität wird wiederum durch eine Vielzahl von Parametern in komplexer Weise beein-
flusst. Neben physikalischen Größen wie Temperatur oder Druck spielen zum Beispiel
auch Solvatationseffekte eine große Rolle. Entscheidend sind aber auch elektronische
Veränderungen innerhalb des Moleküls, die durch vorhandene Substituenten hervorge-
rufen werden. Insbesondere bei Carbenium-Ionen und verwandten Verbindungen ist die
Elektrophilie stark von der Elektronendonorfähigkeit der Substituenten abhängig. Dies
kann zur Generierung schaltbarer Verbindungen ausgenutzt werden. Bekannt sind in die-
ser Hinsicht pH-Indikatoren wie Phenolphthalein oder Kristallviolett. Hier wird durch
Protonierung/Deprotonierung der Substituenten deren elektronendonierende Eigenschaft
verstärkt oder abgeschwächt, woraus eine charakteristische Farbänderung resultiert. Bei
Phenolphthalein ist dieser Effekt auch mit einer sichtbaren Reaktivitätsänderung ver-
bunden: Die Deprotonierung der Phenolgruppen führt zu einer Verringerung der Lewis-
Acidität des Carbenium-Ions, wodurch das intramolekulare Rekombinationsgleichgewicht
mit der Carboxylat-Gruppe auf die Seite der Ionen verschoben wird.[1] Diese schon seit
langem bekannte Art der Schaltung kennt jedoch nur zwei Zustände: an/aus bzw. pro-
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toniert/deprotoniert. Mit einem geeigneten Substituenten sollte jedoch durch nichtkova-
lente Wechselwirkungen auch eine feinere Abstufung – vergleichbar mit einem Dimmer –
möglich sein, deren Stärke quasi beliebig variiert werden kann.
Tatsächlich ist die Reaktivitätsbeeinflussung durch supramolekulare Wechselwirkungen,
insbesondere durch Wasserstoffbrücken, ein verbreitetes Prinzip in der Natur. Enzyme
katalysieren unzählige Reaktionen mit hoher Effizienz. Um dieses Verhalten verstehen
und nutzen zu können wurde eine Reihe von Modellsystemen entwickelt. Diese je-
doch beschränken die Anwendung von Wasserstoffbrücken meist auf präorganisierende
Templateffekte.[2] Die Veränderungen der elektronischen Struktur eines Substrates durch
Wasserstoffbrücken und deren Auswirkungen auf die Reaktivität sind weniger gut un-
tersucht. Neben der eher unspezifischen Solvatation durch protische Lösungsmittel wur-
den vergleichsweise wenige definierte wasserstoffverbrückte Komplexe untersucht. Diesen
Komplexen ist gemeinsam, dass die Wasserstoffbrücken direkt zu den reaktiven Stellen ge-
bildet werden, wodurch entstehende Ladungen gut stabilisiert werden können.[3–9]
Diese Arbeit umfasst die darüber hinaus gehende Fragestellung, inwiefern elektronische
Änderungen durch definierte Wasserstoffbrücken zu einem entfernten, elektronisch ge-
koppelten, reaktiven Zentrum weitergeleitet werden können und wie sich dies auf die
Reaktivität dieses Zentrums auswirkt. Als Modellreaktion bietet sich hierfür eine einfache
Elektrophil-Nucleophil-Rekombination an, die oft einer definierten Kinetik zweiter Ord-
nung folgt und sehr sensitiv auf elektronische Veränderungen reagiert. Damit assoziiert
ist die Frage, wie sich das Komplexierungsverhalten des Reaktionsproduktes von dem
des Eduktes unterscheidet. Der Angriff eines Nucleophils sollte sich auch auf die Donor-
bzw. Akzeptorstärke des Wasserstoffbrückenmotivs auswirken, so dass die Stabilität von
wasserstoffverbrückten Komplexen durch eine Reaktion an entfernter Stelle beeinflusst
werden kann. Das zugrunde liegende Konzept ist schematisch in Abb. 1.1 dargestellt.
Ziel dieser Arbeit ist daher zunächst die Synthese potentiell geeigneter Modell-
Elektrophile. Dabei soll der Fokus auf Barbitursäure-Derivaten liegen, da diese verhält-
nismäßig leicht zugänglich sind und variable Wasserstoffbrücken-Anordnungen aufwei-
sen können.[10–13] Außerdem wurden 5-Arylidenbarbiturate bereits als neutrale Lewis-
Säuren[14–18] bzw. Elektrophile[19,20] beschrieben, so dass derartige Verbindungen prin-
zipiell geeignete Modellverbindungen darstellen können. Neben solchen neutralen Elek-
trophilen sollen auch Barbitursäure-substituierte Triarylmethylium-Ionen in die Untersu-
12
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KRez,1
KRez,2
KNu,1 KNu,2
=
=
=
elektrophiles 
Zentrum
Wasserstoff- 
brückensequenz
komplementärer
Rezeptor
kNu,1 kNu,2
E Nu
E E
E
NuNu
Nu
E
= NucleophilNu
Abbildung 1.1: Kombination eines elektrophilen Zentrums mit einer Wasserstoffbrückensequenz
und deren gegenseitige Beeinflussung.
chungen mit einbezogen werden, die aufgrund ihrer positiven Ladung eine höhere Reak-
tivität vermuten lassen. Durch daran anschließende UV/Vis- und NMR-spektroskopische
Messungen sollen diese synthetisierten Barbiturate auf ihre Eignung für die geplanten
Untersuchungen überprüft werden. Im Vordergrund stehen hierbei insbesondere die Aus-
wirkungen der Bildung definierter Komplexe über Wasserstoffbrücken sowie das Verhal-
ten gegenüber verschiedenen Nucleophilen. An ausgewählten Systemen soll schließlich
die gegenseitige Beeinflussung der supramolekularen Komplexbildung und des nucleo-
philen Angriffs untersucht werden. Hierfür sollen sowohl Titrationsexperimente zur Be-
stimmung der Gleichgewichtskonstanten als auch kinetische Messungen herangezogen
werden. Durch die Verwendung von Wasserstoffbrücken-Rezeptoren mit unterschiedlicher
Anzahl und Stärke der Wasserstoffbrücken soll darüber hinaus das Ausmaß der elektroni-
schen Veränderung variiert und somit eine Feinabstufung der Reaktivität der Elektrophile
erreicht werden.
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2.1 Kooperative Wasserstoffbrücken
Die Auswirkungen von Wasserstoffbrücken auf die makroskopischen Eigenschaften von
kleinen Molekülen wie Wasser oder komplexen Biomolekülen wie Proteinen wurden schon
Ende des 19. Jahrhunderts erkannt, ohne jedoch deren molekulare Ursache zu verstehen.
Es sollte noch mehrere Jahrzehnte dauern bis Pauling den Begriff „hydrogen bond“ und
das dahinterstehende Prinzip etablierte.[21] Dies dürfte auch darauf zurückzuführen sein,
dass Wasserstoffbrücken in sehr unterschiedlicher Form in Erscheinung treten, von sehr
schwachen, van-der-Waals-artigen Bindungen bis hin zu sehr starken Bindungen mit eher
kovalentem oder auch ionischem Charakter. Auch heute noch ist eine präzise Definition
schwierig. Eine sehr umfassende Definition geben Pimental und McClellan (Abb. 2.1):[22]
„A hydrogen bond is said to exist when: 1) there is evidence of a bond, and 2)
there is evidence that this bond specifically involves a hydrogen atom already
bonded to another atom.“
X H
Y
D
θ
D = H-Brücken-Donor
A = H-Brücken-Akzeptor
A
δ δ
δ
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Wasserstoffbrücke.
Sie ist allerdings insofern problematisch, als die Frage nach der Existenz einer Bindung
abhängig von der Untersuchungsmethode und nicht immer eindeutig beantwortbar ist. So
wird immer noch diskutiert, ob in zweifach verbrückten Komplexen von Adenin-Derivaten
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deren C−H-Gruppen eine dritte Wasserstoffbrücke ausbilden oder nicht.[23–25] Zur Ab-
grenzung von anderen Wechselwirkungen wird in neueren Definitionen[26] außerdem ge-
fordert, das X−H als Protonendonor auftritt. Dies wiederum bedingt, dass X eine höhere
Elektronegativität als Wasserstoff aufweist und eine Richtungspräferenz zu beobachten ist,
d. h. Θ ≈ 180◦. Dass diese Frage noch immer aktuell ist, zeigt die Einrichtung einer Task
Group durch die IUPAC im Jahre 2005, die eine moderne Definition der Wasserstoffbrücke
finden soll, bis jetzt aber noch zu keinem endgültigen Ergebnis gekommen ist.[27,28]
Tabelle 2.1: Klassifizierung von Wasserstoffbrückenbindungen nach Jeffrey.[25]
stark mäßig stark schwach
überwiegende Wechselwirkung kovalent elektrostatisch elektrostat./dispersiv
Bindungsenergie [kJmol−1] 60–170 20–60 < 20
Bindungslängen X−H ≈ H···Y X−H < H···Y X−H H···Y
H···Y [Å] 1.2–1.5 1.5–2.2 2.2–3.2
X···Y [Å] 2.2–2.5 2.5–3.2 3.2–4.0
Bindungswinkel Θ [◦] 175–180 130–180 90–150
Hinsichtlich der Stärke von Wasserstoffbrücken ist heute eine Einteilung in drei Klas-
sen üblich, deren wichtigste Charakteristika in Tab. 2.1 zusammengefasst sind.[25] Starke
Wasserstoffbrücken, die einen quasikovalenten Charakter haben, werden vor allem dann
gebildet, wenn Donor und/oder Akzeptor Ionen sind und damit einen besonders hohen
Elektronenüberschuss bzw. -mangel aufweisen. Ein bekanntes Beispiel hierfür ist der HF–2 -
Komplex. Mäßig starke Wasserstoffbrücken sind der weitaus häufigste Typ. Sie treten bei
neutralen Funktionalitäten mit sehr elektronegativen Donor-Atomen (X= F, O, N) und Ak-
zeptoren mit freien Elektronenpaaren auf. Auch die Strukturbildung in biologischen Sys-
temen (z. B. in DNA, Proteinen) beruht im Wesentlichen auf derartigen Wechselwirkun-
gen. Bei nur wenig polaren Wasserstoffbrücken-Donoren (X = C, Si) oder pi-Elektronen-
Systemen als Wasserstoffbrücken-Akzeptoren bilden sich hingegen nur schwache Was-
serstoffbrücken aus, die den Übergang zu van-der-Waals-Wechselwirkungen markieren.
Eine klare Abgrenzung der Wechselwirkungen in diesem Grenzgebiet ist schwierig, wes-
wegen sehr schwache Wasserstoffbrücken relativ wenig Aufmerksamkeit erfahren ha-
ben. Inzwischen werden die strukturbildenden Eigenschaften von beispielsweise C−H···O-
Wasserstoffbrücken aber allgemein akzeptiert.[29]
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Während sich diese qualitative Unterteilung bewährt hat, ist die quantitative energetische
Beschreibung selbst einer einfachen Wasserstoffbrücke nicht trivial. Nach klassischer Vor-
stellung wird sie als rein elektrostatische Wechselwirkung behandelt. Es lassen sich jedoch
auch noch weitere Energiebeiträge separieren, die jeweils unterschiedliche Abstands- und
Winkelabhängigkeiten zeigen und in jedem System anders gewichtet sind:[26]
Eel ∼ r
−3 - Elektrostatik (anisotrop)
Epol ∼ r
−4 - Polarisation (anisotrop)
Edisp ∼ r
−6 - Dispersion (isotrop)
Ec t ∼ e
−r - Charge Transfer (anisotrop)
Erep ∼ r
−12 - Austausch-Repulsion (isotrop)
Bei starken Wasserstoffbrücken wird die Gesamtenergie vom Charge-Transfer-Beitrag do-
miniert. Mit zunehmender H···Y-Bindungslänge erlangt dann der elektrostatische Anteil
höheren Einfluss, da hier die Abhängigkeit vom Abstand am geringsten ist. Dispersions-
wechselwirkungen sind immer vorhanden, spielen aber vor allem bei sehr schwachen
Wasserstoffbrücken eine Rolle. Gegenläufig zu diesem Enthalpiegewinn ist üblicherwei-
se ein Entropieverlust, hervorgerufen durch eine Verringerung der Bewegungsfreiheits-
grade der Moleküle im zu bildenden Komplex. Zusätzlich sind auch Solvatationseffekte
zu berücksichtigen, die sich sehr unterschiedlich auswirken können. Lösungsmittel mit
Wasserstoffbrückendonor- (HBD) oder Wasserstoffbrückenakzeptor- (HBA) Fähigkeit kön-
nen in Konkurrenz zum eigentlichen Rezeptor treten, so dass zunächst Energie zur De-
solvatation von Substrat und Rezeptor aufgebracht werden muss.[30,31] Daher werden Bin-
dungsstudien idealerweise in unpolaren Lösungsmitteln wie n-Hexan oder Toluol durch-
geführt, in Acetonitril oder Dimethylsulfoxid können hingegen nur sehr stabile Komplexe
untersucht werden. Andererseits kann durch die Freisetzung gebundener Solvensmole-
küle in die Bulkphase auch ein Entropie- und Enthalpiegewinn erreicht werden, was die
Komplexierung unpolarer Substrate in polaren Lösungsmitteln begünstigt (hydrophober
bzw. solvophober Effekt).[25]
Besitzt ein Molekül mehrere Wasserstoffbrücken-Donoren bzw. Akzeptoren, so können
zusätzliche Effekte durch deren gegenseitige Beeinflussung auftreten.[25,26] Da die Po-
larität der X−H-Bindung durch eine Wasserstoffbrücke erhöht wird, wird auch die Ak-
zeptorfähigkeit von X verbessert. Daher sind in einem Z−H···X−H···Y-Komplex beide
Wasserstoffbrücken stärker als sie es einzeln wären (Schema 2.1). Dieser Effekt wird
als σ-Bindungskooperativität bezeichnet. Ein entsprechend antikooperatives Verhalten ist
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ebenfalls möglich, zum Beispiel wenn sich bei einem Doppelakzeptor zwei annähernd
parallele Donor-Dipole abstoßen. Diese Polaritätserhöhung kann auch über pi-Bindungen
weitergegeben werden (pi-Bindungs-Kooperativität oder „resonance assisted hydrogen
bonding“, RAHB). Fungiert beispielsweise eine Amidgruppe als Wasserstoffbrückenakzep-
tor oder -Donor, so wird deren zwitterionische Resonanzstruktur stabilisiert, so dass eine
zweite Wasserstoffbrücke leichter ausgebildet werden kann. Dieser Effekt liefert beson-
ders bei β-Keto-Enolen und Carbonsäure-Dimeren, aber auch bei der DNA-Basen-Paarung
signifikante Energiebeiträge.
δ δ
Z H
X H
Y H
Y
HX
X
R
O
O
H
H O
O
R
δ
δ
δ
δ
δ
δ
δ
δ
δδ
δ
σ-Bindungs-
kooperativ
σ-Bindungs-
antikooperativ
pi-Bindungs-
kooperativ
Schema 2.1: Schematische Darstellung (anti)kooperativer Wasserstoffbrücken.
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Abbildung 2.2: Einfluss von Sekundärwechselwirkungen auf die Stabilität von dreifach wasser-
stoffverbrückten Komplexen.[32]
Mehrere Wasserstoffbrücken zwischen zwei Molekülen verhalten sich in erster Näherung
additiv, d. h. die Komplexstabilität steigt mit zunehmender Zahl an Bindungen erheblich
an. Allerdings müssen auch sekundäre Wechselwirkungen nach dem Jorgensen-Modell
berücksichtigt werden wie in Abb. 2.2 verdeutlicht.[24,32,33] Diese beruhen auf der elektro-
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statischen Wechselwirkung der Dipole benachbarter Wasserstoffbrücken und sind in ei-
ner DD···AA-Anordnung anziehend, in einem DA···AD-Komplex jedoch abstoßend. Daraus
resultieren sehr unterschiedliche Komplexstabilitäten auch bei gleicher Anzahl der Was-
serstoffbrücken. Dies wird auch in einfachen empirischen Inkrementsystemen zur Ab-
schätzung der Gesamtbindungsenergie, zum Beispiel nach Gl. (2.1), berücksichtigt.[24,34]
Diese korrelieren erstaunlich gut mit den experimentellen Daten, obwohl sie die unter-
schiedliche Natur der einzelnen Wasserstoffbrücken vernachlässigen.
∆G◦ = 5.6+ 3.2nint ra − 3.5nNH···N− 4.1nNH···O− 2.2nCH···O− 0.7nsec (2.1)
2.2 Barbiturate als Modellverbindungen
Um mit kooperativen Wasserstoffbrücken verbundene Phänomene zu studieren, ha-
ben sich Derivate der Barbitursäure (Pyrimidin-1H,3H,5H-2,4,6-trion) als geeignete Mo-
dellverbindungen erwiesen. All diese Derivate werden im Allgemeinen als Barbiturate
bezeichnet,[35] zur besseren Unterscheidung von den Barbiturat-Anionen wird daher bei
deren Verwendung explizit darauf hingewiesen.
Barbiturate besitzen strukturelle Ähnlichkeit mit den Nucleinbasen Uracil und Thymin,
aber zum Beispiel auch mit redoxaktiven Flavin-Enzymen. Diese Verbindungen kön-
nen dreifach verbrückte Wasserstoffbrückensequenzen in einer ADA-Anordnung ausbil-
den. Daher ist die Komplexierung mit verschiedenen Modellrezeptoren, wie 2,6-Diamino-
pyridin-Derivaten[4,5,7,36,37] oder ditopischen Rezeptoren vom Hamilton-Typ[38,39], gut un-
tersucht. Einige Barbiturate binden auch stärker an Adenin-Derivate als die natürlichen
komplementären Basen und können diese aus bereits gebildeten Komplexen verdrän-
gen, was unter anderem in Verbindung mit deren pharmakologischer Wirkung gebracht
wird.[23,40–42] Vorteilhaft ist darüber hinaus deren vergleichsweise gute synthetische Zu-
gänglichkeit.
Charakteristisch für 5-monosubstituierte Barbiturate ist deren Keto-Enol-Tautomerie. Prin-
zipiell ist die Triketo-Form die thermodynamisch stabilste. Durch einen elektronenziehen-
den Substituenten an C5 und in polaren Lösungsmitteln kann das Gleichgewicht aber
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auch praktisch vollständig bei der Enol-Form liegen.[10–13] Daneben sind auch verschie-
dene Imin-Tautomere denkbar, die jedoch weitaus energiereicher sind und daher übli-
cherweise keine Rolle spielen. Durch diese intramolekularen Gleichgewichte ergeben sich
verschiedene Donor-Akzeptor-Anordnungen (Abb. 2.3), die sich unter bestimmten Bedin-
gungen unterschiedlichen Rezeptoren anpassen können (siehe auch Kap. 2.4). Hierbei
wirkt das Barbiturat in der Enol-Form als elektronendonierender Substituent mit (+)M-
Effekt, während die Keto-Form elektronisch annähernd neutral ist. Dieses Prinzip kann
zur Konstruktion von chemosensorischen Farbstoffen genutzt werden, was bisher auch im
Ansatz verwirklicht wurde.[13]
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Abbildung 2.3: Keto-Enol-Tautomerie von Barbituraten und daraus resultierende Donor-Akzeptor-
Anordnungen.
Während nur wenige solcher enolisierbaren Chromophore in der Literatur beschrieben
wurden, sind Farbstoffe mit Merocyaninstruktur, in denen das Barbiturat als Elektronen-
akzeptor fungiert, bereits in großer Vielfalt bekannt. Exemplarische Vertreter dieser
Substanzklasse sind in Abb. 2.4 gezeigt, die Interesse als Flüssigkristalle,[43] NLO-
Materialien,[39,44] Anionen-Sensoren[45] oder solvatochrome Farbstoffe[46,47] gefunden ha-
ben. Auch das von Beilstein[48] untersuchte und seit mehr als 150 Jahren in der Analy-
tik genutzte Murexid beruht auf einer derartigen Struktur, in der eine zweite Barbiturat-
Gruppe als Elektronendonor fungiert.
Ein Vorteil dieser Farbstoffklasse besteht in der leichten Zugänglichkeit über eine
Knoevenagel-Kondensation aus dem Barbitursäure-Derivat und der entsprechenden Car-
bonylverbindung, wobei die Reaktion sowohl basisch[44,49] als auch sauer[39,47] katalysiert
werden kann. Mit Aldehyden werden dabei im Allgemeinen quantitative Ausbeuten er-
reicht, während die Reaktion mit aromatischen Ketonen nur unvollständig und mit Ne-
benreaktionen verläuft.[47,50]
Charakteristisch für solche Merocyanine ist die Polarisierung der C−C-Doppelbindung,
die durch den Einfluss von zwitterionischen Resonanzstrukturen hervorgerufen wird
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Abbildung 2.4: Auswahl an bekannten Barbiturat-Farbstoffen mit Merocyaninstruktur.[39,44–48]
(Schema 2.2). Dabei weisen die aus Benzaldehyden hervorgehenden Arylidenbarbitu-
rate eine fast coplanare Struktur und daher eher einen Polyen-Charakter auf. Hingegen
ist bei Bisarylidenbarbituraten die Planarität durch sterische Wechselwirkungen gestört
und der ionische Charakter nimmt zu. Sie ähneln damit eher Triarylmethylium-Ionen wie
Malachitgrün.[50,51] Da die negative Partialladung stark delokalisiert ist, die positive Par-
tialladung jedoch hauptsächlich am β-Kohlenstoff lokalisiert ist, wirkt dieses als Lewis-
saures Zentrum. Der Angriff einer Lewis-Base führt hierbei zur einer Änderung der Hybri-
disierung von sp2 zu sp3, wodurch sich die Kinetik und Thermodynamik dieser Reaktion
gut mittels NMR- und UV/Vis-Spektroskopie verfolgen lässt.[15,16,20] Dabei kann in einigen
Fällen auch eine nachfolgende Retrokondensation beobachtet werden.[18,20,49,52]
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Schema 2.2: Mögliche Resonanzstrukturen von Barbiturat-Merocyaninen.
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2.3 Was ist Reaktivität?
Anfang des 20. Jahrhunderts erkannte man, dass bei polaren Reaktionen zwei Klassen
von Reaktanden unterschieden werden können – Teilchen mit Elektronendefizit reagieren
stets mit elektronenreichen Gruppen. In den 30er Jahren etablierte Ingold hierfür die noch
heute verwendete Nomenklatur „elektrophil“ und „nucleophil“.[53] Seit dieser Zeit gab es
unzählige Versuche, diese Terme zu systematisieren und quantifizieren. Dabei zeigte sich,
dass der Ablauf einer Reaktion prinzipiell von zwei Randbedingungen kontrolliert wird:
der Gleichgewichtskonstanten K , ein Maß für die Differenz der freien Energie der Edukte
und Produkte ∆G◦, sowie der Geschwindigkeitskonstanten k, die von der Aktivierungs-
barriere ∆G‡ bestimmt wird. Der schematische Ablauf einer einfachen Elementarreaktion
ist in Abb. 2.5 skizziert. Er zeigt, dass auch eine energetisch günstige exergone Reaktion
(∆G◦ < 0) kinetisch gehemmt sein kann, wenn die Aktivierungsenergie zu hoch ist.
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Abbildung 2.5: Schematischer Verlauf einer Elementarreaktion mit den charakteristischen Größen
∆G◦ und ∆G‡.
Für die Abschätzung der Aktivierungsbarriere wurden verschiedene Modelle entwickelt.
Nach der kinetischen Stoßtheorie kann die Geschwindigkeitskonstante k einer Reaktion
als Maß für die Wahrscheinlichkeit eines erfolgreichen Zusammenstoßes der Reaktanden,
der zur Bildung des Produktes führt, verstanden werden. Dies wird durch die empirisch
gefundene Arrhenius-Gleichung (2.2) verdeutlicht, in der sich der präexponentielle Fak-
tor A aus der Stoßzahl und einem Orientierungsfaktor zusammensetzt. Der exponentielle
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Faktor beschreibt den Anteil der Reaktanden, die eine höhere Energie als die Aktivierungs-
energie EA aufweisen und somit die Aktivierungsbarriere überwinden können.
k = A · e−
EA
R·T (2.2)
Aus der Theorie des aktivierten Komplexes ergibt sich eine analoge, theoretisch fun-
dierte, Beziehung: die Eyring-Gleichung (2.3). Dieses Modell beschreibt den Übergangs-
zustand als einen aktivierten Komplex, der mit den Reaktanden im Gleichgewicht steht
und zu den Produkten weiterreagieren kann. Die freie Aktivierungsenthalpie entspricht
dann der zur Bildung dieses aktivierten Komplexes nötigen Energie. Die makroskopische
Geschwindigkeitskonstante k ergibt sich aus der Gleichgewichtskonstanten der Bildung
des aktivierten Komplexes und der Geschwindigkeitskonstante der nachfolgenden Bildung
der Produkte. Gemäß der Gibbs-Helmholtz-Gleichung kann k auch in Relation zur Akti-
vierungsenthalpie ∆H‡ und Aktivierungsentropie ∆S‡ gesetzt werden.
k =
kB · T
h
· e−
∆G‡
R·T =
kB · T
h
· e−
∆H‡
R·T · e
∆S‡
R (2.3)
Die Theorie des aktivierten Komplexes beruht explizit auf einer Reversibilität der Reak-
tion, d. h. die Rückreaktion wird durch dieselbe Reaktionskoordinate beschrieben. Die
Aktivierungsbarriere dieser Rückreaktion entspricht demzufolge der Summe von ∆G◦
und ∆G‡ der Hinreaktion. Ein dynamisches Gleichgewicht stellt sich dann ein, wenn die
Geschwindigkeit der Hin- und Rückreaktion gleich sind. Daraus ergibt sich die Gleich-
gewichtskonstante K als Quotient der beiden Geschwindigkeitskonstanten nach Gl. (2.4).
K =
k
k−
(2.4)
Die Gleichgewichtskonstante ist allerdings nicht vom Weg einer Reaktion abhängig, son-
dern bezieht sich nur auf den Anfangs- und Endzustand. Das heißt, sie ist entsprechend
Gl. (2.5) mit der Differenz der freien Energie der Produkte und Edukte verknüpft.
∆G◦ = −R · T · lnK (2.5)
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Die kinetische Größe ∆G‡ und die thermodynamische Größe ∆G◦ sind prinzipiell von-
einander unabhängig. Das Bell-Evans-Polanyi-Prinzip bzw. das daraus verallgemeinerte
Hammond-Postulat beschreiben jedoch für eine Reihe ähnlicher Reaktionen auch einen
direkten Zusammenhang. Das heißt, dass nach Gl. (2.6) eine zunehmend exergonische
Reaktion auch mit einer Abnahme der Aktivierungsbarriere verbunden ist. Obwohl dieses
Modell auch kritisiert wird und keine allgemeingültige Regel darstellen kann,[54] ist seine
Anwendbarkeit in gewissem Rahmen durchaus möglich.[30,55–57]
∆∆G‡ = α ·∆∆G◦ (2.6)
Die Marcus-Theorie stellt einen weiteren, detaillierteren Zusammenhang zwischen Kine-
tik und Thermodynamik her. Ursprünglich für Elektronentransferprozesse entwickelt,[58]
wurde sie später auch für die Charakterisierung anderer chemischer Reaktionen heran-
gezogen.[54,55,59] Gleichung (2.7) beschreibt den Zusammenhang zwischen∆G‡,∆G◦ und
der intrinsichen Barriere ∆G‡0. Die intrinsische Barriere ist die benötigte freie Aktivie-
rungsenthalpie der (meist hypothetischen) Reaktion mit ∆G◦ = 0, d. h. sie beschreibt
rein kinetische Effekte bei Abwesenheit einer thermodynamischen Triebkraft. Damit kann
die freie Aktivierungsenergie aufgetrennt werden in einen thermodynamisch beeinflussten
und einen davon unabhängigen Term.
∆G‡ =∆G‡0 +
1
2
∆G◦+
(∆G◦)
2
16∆G‡0
(2.7)
2.3.1 Quantitative Reaktivitätsskalen
Bemühungen um eine quantitative Bestimmung der Reaktivität und die Aufstellung ent-
sprechender Reaktivitätsskalen sind seit der Mitte des letzten Jahrhunderts in großer
Zahl dokumentiert.[60–64] Grundlage hierfür bilden Vergleichsexperimente, in denen die
Gleichgewichts- oder Geschwindigkeitskonstanten einer Reihe von Reaktionen auf ein
Referenzsystem normiert werden.
Im thermodynamischen Sinne ist die Säure- bzw. Basenstärke einer Verbindung ein ge-
bräuchliches Maß für dessen Reaktivität. Hierfür existieren verschiedene quantitative Ska-
len. Die bekannteste davon ist wohl die pKA-Skala, die die Brønstedt-Acidität beschreibt.
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Hier tritt formal ein Proton H+ als elektronensuchendes Teilchen auf, welches mit Wasser
als Referenzbase reagiert. Ist der Reaktionspartner hingegen ein Carbokation, wird die
analoge pKR-Skala erhalten, welche ein Maß für die Kohlenstoff-Basizität darstellt.
[62,64]
Daneben existieren auch eine Wasserstoffbrückenakzeptor-Skala pKBHX mit 4-Fluorphenol
als Referenzdonor[65] sowie weitere Lewis-Basizitätsskalen basierend auf Referenzsäuren
wie SbCl5, BF3 oder I2.
[63] Die Korrelation zwischen diesen Skalen ist jedoch meist nur
mäßig, so dass eine einheitliche Skala noch nicht verfügbar ist. Dies wird unter anderem
mit der unterschiedlichen Natur der Referenzsäuren in Verbindung mit dem Prinzip der
harten und weichen Säuren und Basen (HSAB) begründet.
Auch für kinetische Messungen wurden derartige Skalen aufgestellt. Stellvertretend
seien hier die Arbeiten von Swain und Scott[60] und Ritchies konstante Selektivitäts-
beziehung[61,62] genannt, in denen die Elektrophilie und Nucleophilie verschiedener Ver-
bindungen durch einen bzw. zwei Parameter beschrieben wurde. Da jedoch im Laufe der
Zeit immer mehr Parameter gefunden wurden, die die Reaktivität verschiedener Substra-
te unterschiedlich stark beeinflussen, konnte die Gültigkeit dieser Korrelationen meist nur
innerhalb einzelner Substanzklassen belegt werden. Erst die gezielte Auswahl von geeig-
neten Referenzelektrophilen und -nucleophilen ermöglichte 1994 die Einführung der zur
Zeit umfangreichsten Reaktivitätsskala durch Mayr et al.[66,67] Sie beruht auf Gl. (2.8),
in der die Geschwindigkeitskonstante einer Elektrophil-Nucleophil-Rekombination durch
die Elektrophilie E, die Nucleophilie N und einen Nucleophil-spezifischen Steigungspara-
meter s beschrieben wird. In diesem Modell sind unter anderem auch die bereits genann-
ten Skalen von Scott und Ritchie als Spezialfälle mit enthalten.
log k20 ◦C = s · (N + E) (2.8)
Als Referenzelektrophile wurden substituierte Benzhydrylium-Ionen ausgewählt, deren
elektronische Eigenschaften bei gleichbleibenden sterischen Anforderungen stark variie-
ren; als Referenznucleophile dienten substituierte Alkene. Die logarithmische Auftragung
gemessener Geschwindigkeitskonstanten k2 einer Reaktionsserie eines Nucleophils gegen
den E-Parameter der eingesetzten Elektrophile ergibt annähernd parallele Geraden mit
dem Anstieg s ≈ 0.5...1 und dem Abszissenabschnitt −N . Analoge Beziehungen erge-
ben sich auch bei der Reaktion eines Elektrophils mit verschiedenen Nucleophilen, wie
beispielhaft in Abb. 2.6 gezeigt. Daher können die ermittelten E- und N -Parameter als un-
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abhängig vom Reaktionspartner betrachtet werden. Diese Skalen umfassen zur Zeit einen
Reaktivitätsbereich von ca. 30 Zehnerpotenzen und beschreiben die Geschwindigkeit von
Elektrophil-Nucleophil-Rekombinationen von neutralen oder geladenen Reaktanden übli-
cherweise auf einen Faktor von weniger als 100 genau. Erstmals können nun auch sehr
unterschiedliche Substanzklassen wie Olefine, (Hetero-)Aromaten, Amine, Carbanionen,
Halogenid-Ionen, Alkoholate, Carbenium-Ionen oder metallorganische Verbindungen in
einem Modell behandelt werden.
Abbildung 2.6: Auftragung von lg k gegen N der Reaktion von Benzydrylium-Ionen mit pi-
Nucleophilen aus[67].
2.4 Reaktivität und Wasserstoffbrücken
Es ist längst Lehrbuchwissen, dass die Nucleophilie von Anionen in protischen Lösungsmit-
teln deutlich niedriger ist als in aprotischen, da sie gute Wasserstoffbrücken-Akzeptoren
sind und daher in ersteren besser solvatisiert werden.[30,56,68–70] Beispiele in denen die
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Reaktivitätsänderung eines Substrates nicht durch solche unspezifischen Solvatations-
effekte sondern durch die Ausbildung spezifischer wasserstoffverbrückter Komplexe er-
zielt wird, sind dagegen erst in der jüngeren Literatur zu finden.
Verschiedene Arbeitsgruppen konnten zeigen, dass die Redoxeigenschaften von Naphthal-
imiden und anderen Verbindungen durch die Komplexierung mit komplementären Re-
zeptoren beeinflusst werden.[4–7] Das durch Reduktion entstehende Radikalanion wird
dabei durch die Ausbildung der Wasserstoffbrücke und den damit verbundenen partiel-
len Elektronentransfer stabilisiert, was eine Verringerung des Reduktionspotentials um
bis zu 145mV zur Folge hat. Gleichzeitig wird durch die negative Ladung die Komple-
xierung über Wasserstoffbrücken verstärkt und eine deutlich höhere Assoziationskonstan-
te gefunden. Analog dazu wurde eine Erhöhung der Brønstedt-Acidität durch definier-
te Wasserstoffbrücken für Uracil theoretisch berechnet[9] und für cyclische β-Diketone
experimentell gefunden[3]. Auch eine reduktive Aminierung von aromatischen Ketonen,
welche durch Komplexierung mit Thioharnstoff aktiviert werden, ist in der Literatur
beschrieben.[8]
Dramatische Effekte zeigen sich ebenfalls bei der Verschiebung intramolekularer Gleich-
gewichte. Kann ein Molekül in verschiedenen Tautomeren und/oder Konfigurations-
isomeren vorliegen, so wird durch die Zugabe geeigneter Rezeptoren eine bestimm-
te Gleichgewichtsform bevorzugt, welche die bestmögliche Komplementarität aufweist.
Dadurch kann aus einem gegebenen Isomerengemisch schließlich ein einziges Isomer
erhalten werden.[13,71] Prinzipiell können so auch verschiedene Rezeptoren UV/Vis-
spektroskopisch unterschieden werden, wie in Abb. 2.7 gezeigt.
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Abbildung 2.7: Komplexe von 1-n-Butyl-5-(4-nitrophenyl)barbitursäure mit verschiedenen Rezep-
toren und deren UV/Vis-Absorptionsmaxima.[13]
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Diese Beispiele zeigen, dass eine wasserstoffbrückeninduzierte Veränderung der elektro-
nischen Struktur eines Substrates möglich ist. Allerdings ist in all diesen Fällen die be-
einflusste Funktionalität direkt an den gebildeten Wasserstoffbrücken beteiligt. Ein Bei-
spiel für die direkte Beeinflussung einer chemischen Reaktion, bei der die elektronischen
Effekte über ein konjugiertes pi-System weitergegeben werden, ist die Hydrolyse von
Benzylidenbarbitursäuren an einer Wasser-Luft-Grenzfläche.[49,52] Diese wird durch die
Komplexierung mit 2,4,6-Triaminopyrimidin oder verwandten Rezeptoren stark beschleu-
nigt, was sowohl auf die Polarisation der Doppelbindung als auch auf die Aktivierung der
Wassermoleküle durch die Ausbildung hydrophober Taschen zurückgeführt wird.
2.5 Untersuchungsmethoden
2.5.1 Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten
Für die geplante kinetische Untersuchung einer Elektrophil-Nucleophil-Rekombination,
wie sie in Gl. (2.9) dargstellt ist, hat sich vor allem die UV/Vis-Absorptionsspektroskopie
etabliert, da die eingesetzten Elektrophile El meist stark farbige Verbindungen sind und
sich von den Produkten in ihrem UV/Vis-Absorptionsverhalten deutlich unterscheiden.
Außerdem können mit dieser Methode sehr kurze Messzeiten und somit eine hohe zeit-
liche Auflösung erreicht werden.
El+Nu
k, K
P (2.9)
Das Geschwindigkeitsgesetz einer solchen Reaktion folgt prinzipiell einer Kinetik 2. Ord-
nung (Gl (2.10)). Überlicherweise wird jedoch das Nucleophil Nu in einem großen Über-
schuss eingesetzt, so dass dessen Konzentration als konstant angenommen werden kann
und sich eine Reaktion pseudo-erster Ordnung ergibt (Gl. (2.11)).
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−
d[El]
d t]
= k2 · [Nu] · [El] (2.10)
−
d[El]
d t]
= k1Ψ · [El] (2.11)
Nach Integration von Gl. (2.11) wird deutlich, dass eine exponentielle Verringerung von
[El] zu erwarten ist (Gl. (2.12)). Bei Gültigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes ist diese
Konzentration direkt proportional zur Absorbanz A, so dass die gesuchte Geschwindig-
keitskonstante durch nichtlineare Regression von Gl. (2.13) erhalten werden kann.
[El] = [El]0 · e
−k1Ψ·t (2.12)
A= A0 · e
−k1Ψ·t (2.13)
Die Division von k1Ψ durch [Nu], bzw. bei einer Konzentrationsreihe deren lineare
Auftragung, ergibt schließlich k2. Im Falle einer Gleichgewichtsreaktion ist dabei noch
die Geschwindigkeitskonstante der Rückreaktion k−1 zu berücksichtigen, die sich nach
Gl. (2.14) aus dem Ordinatenabschnitt der Auftragung k1Ψ gegen [Nu] ergibt. Für eine
Einpunktbestimmung wird nach Einsetzen von (2.4) Gleichung (2.15) erhalten, die eben-
falls die Ermittlung von k2 ermöglicht.
k1Ψ = [Nu] · k2+ k−1 (2.14)
k2 =
k1Ψ
[Nu] + 1/K
(2.15)
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2.5.2 Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten
2.5.2.1 UV/Vis-Spektroskopie
Auch für die Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten ist die UV/Vis-Absorptionsspek-
troskopie eine häufig angewendete Methode. Ist die elektronische Anregung sehr schnell
im Vergleich zur untersuchten Reaktion, so werden im Spektrum prinzipiell unterschied-
liche Absorptionsbanden der beteiligten Spezies beobachtet. Da die Reaktionsgeschwin-
digkeit einer bimolekularen Reaktion durch die Diffusion begrenzt wird, trifft dies auf
praktisch alle Reaktionen zu. Es gibt in dieser Hinsicht keine substantiellen Unterschiede
zwischen der Reaktion eines Elektrophils mit einem Nucleophil und dessen Komplexie-
rung über Wasserstoffbrücken, daher können beide in identischer Weise verfolgt werden.
Die Auswertung soll im Folgenden anhand der Komplexierung eines Substrates S mit ei-
nem Rezeptor R gezeigt werden. Voraussetzung hierfür ist lediglich, dass S und SR bei der
zu untersuchenden Wellenlänge unterschiedliche Extinktionskoeffizienten aufweisen.
S+R
KRez
SR (2.16)
Die Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten K durch eine UV/Vis-Titration beruht auf
dem Massenwirkungsgesetz, welches für eine 1:1-Stöchiometrie entsprechend Gl. (2.16)
durch Gl. (2.17) gegeben ist. Da bei kleinen Gleichgewichtskonstanten (K < 104 M−1)
ein großer Überschuss des Rezeptors benötigt wird, kann in diesem Fall auch [R] = [R]0
gesetzt werden.
K =
[SR]
[S] · [R]
=
[SR]
([S]0− [SR]) · [R]0
(2.17)
Häufig absorbiert der Rezeptor bei der untersuchten Wellenlänge nicht, daher kann die
Absorbanz nach dem Lambert-Beerschen Gesetz vereinfacht durch Gl. (2.18) wiedergege-
ben werden.
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A= d · ("S · [S] + "SR · [SR])
= d · ("S · [S]0− "S · [SR]) + "SR · [SR] (2.18)
Setzt man d · "S · [S]0 = A0 und "SR− "S =∆" erhält man Gl. (2.19).
A= A0+ d ·∆" · [SR] (2.19)
Einsetzen von (2.19) in (2.17) ergibt schließlich die Bindungsisotherme (2.20), die wie-
derum durch nichtlineare Regression an die Messpunkte angepasst werden kann, um K
und ∆" zu erhalten.
A− A0 =∆A= d ·
K ·∆" · [S]0 · [R]0
1+ K · [R]0
(2.20)
Neben der direkten Kurvenanpassung gibt es verschiedene Möglichkeiten der Linearisie-
rung dieser Isothermen.[72] In der x-reziproken Form, der Scatchard-Gleichung (2.21),
wird∆A/[R]0 gegen∆A aufgetragen, wobei sich K aus dem negativen Anstieg ergibt. Wei-
tere Geraden werden aus der y-reziproken Form, der Scott-Gleichung (2.22), sowie aus
der doppelt-reziproken Benesi-Hildebrand-Gleichung (2.23) erhalten. Bei den letzten bei-
den Methoden wird jedoch zur Auswertung der durch Extrapolation erhaltene Ordinaten-
abschnitt benötigt. Sie sind daher mit einem größeren Fehler behaftet und zur Auswertung
weniger gut geeignet.
Scatchard :
∆A
d · [R]0
= −
∆A · K
d
+ K ·∆" · [S]0 (2.21)
Scott:
d · [R]0
∆A
=
[R]0
K ·∆" · [S]0
+
1
K ·∆" · [S]0
(2.22)
Benesi-Hildebrand:
d
∆A
=
1
K ·∆" · [S]0 · [R]0
+
1
∆" · [S]0
(2.23)
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2.5.2.2 NMR-Spektroskopie
Neben der optischen Spektroskopie bietet sich die NMR-Spektroskopie als Untersuchungs-
methode für Wasserstoffbrücken-Phänomene an. Sie kann neben thermodynamischen
Aussagen auch Informationen über strukturelle Änderungen im Molekül geben. Insbe-
sondere die direkt an einer Wasserstoffbrücke beteiligten H-Atome erfahren in der Regel
eine deutliche Verringerung der Elektronendichte und somit eine Tieffeldverschiebung.
Da die Ausbildung von Wasserstoffbrücken sehr schnell ist im Vergleich zur NMR-
Zeitskala, wird bei dieser Komplexierung für das beobachtete Signal δobs eine gemittelte
Verschiebung entsprechend Gl. (2.24) gefunden, wobei δ f rei die Verschiebung des freien
Substrates und δmax die Verschiebung bei maximaler Komplexierung bedeuten.
δobs =
[S]
[S]0
δ f rei +
[SR]
[S]0
δmax (2.24)
Nach Einsetzen in das Massenwirkungsgesetz und Umstellen nach δobs erhält man mit
Gl. 2.25 die Titrationskurve, die mittels nichtlinearer Regression an die Messwerte an-
gepasst werden kann. Hierdurch sind die unabhängigen Parameter δ f rei, δmax und KRez
zugänglich.
δobs =δ f rei +
δmax −δ f rei
2[S]0
·
 
[S]0+ [R]0+
1
KRez
−
È 
[S]0+ [R]0
2
+ 2
[S]0
KRez
+ 2
[R]0
KRez
+
1
K2
Rez
!
(2.25)
Wird ein Dimerisierungsgleichgewicht betrachtet, d. h. S = R, so erhält man daraus die
vereinfachte Gl. (2.26).
δobs = δ f rei +
δmax −δ f rei
[S]0
 
[S]0+
1
4KDim
−
È
[S]0
2KDim
+
1
16K2Dim
!
(2.26)
Konkurrierende Aggregationen stellen insbesondere bei den für NMR-Messungen nöti-
gen höheren Konzentrationen ein mögliches Problem dar. Eine analytische Lösung unter
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Einbeziehung solcher Aggregate ist jedoch nicht in jedem Falle möglich. Aufgrund der
im Allgemeinen kleinen Dimerisierungskonstanten ist eine Berücksichtigung des Substrat-
Dimers meist nicht zwingend notwendig. Bei einem großen Überschuss an Rezeptor kann
dessen Dimerisierung aber merkbare Störungen verursachen. In diesem Fall kann über
Gl. (2.27) eine Korrektur der Rezeptor-Konzentration erfolgen, indem die Konzentration
an tatsächlich verfügbarem monomerem (d. h. nicht dimerisierten) Rezeptor berechnet
wird.[42]
[R]0,monomer = [R]0− [R]dimer =
[R]0
2
−
1
8KDim
+
1
2
È
3[R]20
4
+
[R]0
2KDim
+
1
16K2Dim
(2.27)
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3.1 Synthese potentieller Elektrophile
Um die prinzipielle Eignung von Elektrophilen verschiedener Grundstruktur zu untersu-
chen, sollten zunächst Vertreter der in Schema 3.1 gezeigten Substanzklassen synthetisiert
werden.
NN
R1 R1
R2
O
O OH
R1 R1
N
N OO
OH
R2
NN
R1 R1
R2
O
O O
R1       = NMe2, OMe, ...
R2, R3 = H, Alkyl
R3R3
R3
Schema 3.1: Geplante Zielverbindungen, die einen Barbiturat-Substituenten mit einem elektro-
philen Zentrum kombinieren.
Dabei stehen zum einen neutrale Merocyanine im Fokus, deren Lewis-saurer Charakter
bekannt ist. Im Gegensatz zu etablierten Arylidenbarbituraten sollten jedoch bisarylierte
Derivate zur Anwendung kommen. Diese sind weniger empfindlich in Bezug auf Retro-
kondensationreaktionen und zeigen keine cis-trans-Isomerie bei unsymmetrisch substi-
tuierten Barbiturat-Resten. Außerdem wird aufgrund des stärkeren push-pull-Charakters
eine bathochrome Verschiebung der UV/Vis-Absorptionsbande sowie eine stärkere Kom-
plexierung mit komplementären Wasserstoffbrückenrezeptoren erwartet, wodurch die
UV/Vis-spektroskopische Untersuchung der Aggregate erleichtert wird. Zum anderen sol-
len auch phenyloge Derivate mit einbezogen werden, wobei sowohl ortho- als auch
para-substituierte Systeme in Frage kommen. Prinzipiell ist auch damit zu rechnen,
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dass der Barbitursäuresubstituent in protonierter Form vorliegt, so dass sich die gezeig-
ten Carbenium-Ionen ausbilden. Diese könnten durch eine Verschiebung des Keto-Enol-
Gleichgewichtes auch eine Anpassung an verschiedene Donor-Akzeptor-Anordnungen er-
möglichen. In Hinblick auf die geplante Komplexierung über Wasserstoffbrücken sollen
vor allem N-n-Butylsubstituierte Barbiturate im Vordergrund stehen, da diese eine defi-
nierte 1:1-Komplexstöchiometrie ermöglichen und eine bessere Löslichkeit in organischen
Lösungsmitteln aufweisen. Unsubstituierte bzw. N,N’-dialkylierte Derivate können aller-
dings geeignete Modellverbindungen darstellen und sollen daher ebenfalls in die Unter-
suchungen mit einbezogen werden.
3.1.1 para-substituierte Carbenium-Ionen
Eine potentielle Möglichkeit zur Synthese substituierter Carbenium-Ionen bietet die von
Ma˛kosza et al. entwickelte „Vicarious Nucleophilic Substitution“ (VNS), eine Varian-
te der nucleophilen aromatischen Substitution bei der formal ein Hydrid-Ion ersetzt
wird.[73,74] Diese Reaktion ist prinzipiell mit Carbenium-Ionen und β-Ketoenolaten kom-
patibel. Eine ähnliche Reaktion von Tritylium-Ionen mit Malodinitril unter Bildung von
Chinodimethanen ist ebenfalls bekannt.[75] Die Nucleophilie des 5-Chlorbarbiturat-Anions
ist aber offensichtlich zu gering, so dass keine Reaktion mit Malachitgrün beobachtet wur-
de (Schema 3.2).
Me2N NMe2
NHHN
Cl
O O
O
Me2N NMe2
NHHN
O O
O
NH
HN
H
Me2N NMe2
O
O
O
Cl
- HCl
OTf
DBU, DMF
153 °C, 5 d
Schema 3.2: Versuch der Reaktion von Malachitgrün mit 5-Chlorbarbiturat.
Ein alternativer Zugang zu Derivaten des Malachitgrün mit einem Barbiturat-Substituen-
ten in para-Position besteht in der in Schema 3.3 gezeigten Route. Die direkte Bromie-
rung von 5-Phenylbarbitursäure mit Natriumbromid in Schwefelsäure[76] ergibt selektiv
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das noch nicht literaturbekannte para-bromierte Produkt 1 in guter Ausbeute. Als Schutz-
gruppe für die nachfolgende Reaktion hat sich die Trimethylsilylgruppe bewährt, die durch
Reaktion mit Hexamethyldisilazan (HMDS) eingeführt werden kann.[77,78] Die anschlie-
ßende Lithiierung und Umsetzung mit Michlers Keton (MK) gibt nach wässriger Aufarbei-
tung einen tiefblauen Feststoff. Obwohl die intensive UV/Vis-Absorption (λmax = 607nm
in Ethanol) einen eindeutigen Hinweis auf die Entstehung des gewünschten Produk-
tes 2 gibt, zeigen die 1H-NMR-Spektren in verschiedenen Lösungsmitteln stets mehre-
re Signalsätze, die auf eine uneinheitliche Konstitution schließen lassen. Die Keto-Enol-
Tautomerie der Barbitursäure kann als Ursache hierfür ausgeschlossen werden, da kein
1H-NMR-Signal der Keto-Form beobachtet wird. Vermutlich spielt hier die Art des Gegen-
ions eine große Rolle, da dieses sowohl als Lewis-Base am kationischen Zentrum als auch
als Brønstedt-Base am Barbitursäure-Substituenten reagieren kann. Es wurde daher ver-
sucht, das Anion gegen das wenig reaktive Triflat oder das stark nucleophile Cyanid aus-
zutauschen, um möglichst nur eine der Gleichgewichtsformen zu erhalten. Diese Versuche
waren jedoch nicht erfolgreich, ebenso wie der Ansatz, durch Zugabe einer Base die zwit-
terionische Struktur zu erhalten. Aufgrund dieser prinzipiellen Schwierigkeiten scheint
diese Substanzklasse für die angestrebten Untersuchungen weniger geeignet zu sein.
NHHN
O
O
O
NHHN
O
O
O
Br
NN
OSiMe3
OSiMe3
Me3SiO
Br
NHHN
OH
O
O
Me2N NMe2
Cl
NaBr, H2SO4
60 °C, 48 h
(Me3Si)2NH
140 °C, 5 h
1. n-BuLi, -100 °C
2. MK, -30 °C
3. HCl, 20 °C
1
2
85 %
Schema 3.3: Synthese para-barbiturat-substituierter Triarylmethylium-Ionen.
3.1.2 ortho-substituierte Carbenium-Ionen
Wie schon in Vorarbeiten[79,80] gezeigt werden konnte, eignet sich die Reaktion von
5-Phenylbarbituraten mit Trifluormethansulfonsäureanhydrid (Tf2O)-aktivierten aromati-
schen Carbonylverbindungen zur Synthese von ortho-barbitursäure-substituierten Di- und
Triphenylmethylium-Ionen. Dabei kann das Dimethylamino-substituierte Derivat als tief-
blaues Carbenium-Ion isoliert werden, während bei weniger elektronendonierenden Sub-
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stituenten ein intramolekularer nucleophiler Angriff stattfindet und bisher nicht literatur-
bekannte 10-Oxa-1,3-diazaphenanthren-Derivate gebildet werden. In Fortführung dieser
Arbeiten sollten weitere donorsubstituierte Derivate synthetisiert sowie Untersuchungen
zum Mechanismus dieser hochselektiven Reaktion durchgeführt werden.
3.1.2.1 Synthese
Benzophenone mit Elektronenakzeptor- oder schwachen Elektronendonor-Substituenten
ergeben mit 5-Phenylbarbitursäuren entsprechend Schema 3.4 und Tab. 3.1 die farb-
losen tricyclischen Verbindungen 3a–f in mäßigen Ausbeuten. Der Einsatz des elek-
tronenreichen Michlers Keton ergibt das ortho-barbitursäure-substituierte Malachitgrün-
Derivat 3g. Offensichtlich ist in diesem Fall die Lewis-Acidität des Carbenium-Ions
zu gering für den intramolekularen nucleophilen Angriff des Barbiturats. Daneben
wird bei diesen Reaktionen ein großer Anteil beider Edukte zurückerhalten. Mit Sub-
stituenten, deren Elektronendonor-Fähigkeit zwischen dem bis(methoxy)- und dem
bis(dimethylamino)-substituierten Derivat liegt (wie bei 2,2’,4,4’-Tetramethoxy- oder
4,4’-Bismorpholino-benzophenon), werden hingegen Produktgemische erhalten, die
nicht identifiziert oder getrennt werden konnten. In Variation der Barbitursäure ge-
lingt die Reaktion nicht nur mit 1-n-Butyl-5-phenylbarbitursäure sondern auch mit
5-Phenylbarbitursäure, obwohl letztere im verwendeten Lösungsmittel Dichlormethan
nahezu unlöslich ist und die Reaktion daher in Suspension durchgeführt wird. Ebenfalls
möglich ist der Einsatz von 5-(4-Bromphenyl)-barbitursäure, während die elektronen-
ärmere 5-(4-Nitrophenyl)-barbitursäure nicht reagiert. Auch nicht-enolisierbare Derivate
wie 5-Ethyl-5-phenylbarbitursäure oder 1-Phenylbarbitursäure sind ungeeignete Substra-
te und werden unverändert zurückgewonnen.
N
HN O
O
O
NHN
O
O
O
Tf2O, CH2Cl2
RT, 48 h
3a−f
O
R3
R3
R4 R
4
R1
R2
R1
R2
N
HN OH
O
O
3g
R3
R4
R1
R2
TfOH OTf
Schema 3.4: Reaktion von 5-Arylbarbitursäuren mit aktivierten Ketonen. Für die Bedeutung von
R1, R2, R3 und R4 siehe Tab. 3.1.
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Tabelle 3.1: Isolierte Produkte der Reaktion von 5-Arylbarbitursäuren mit aktivierten Ketonen
nach Schema 3.4.
R1 R2 R3 R4 Ausbeute [%]
3aa OMe OMe n-Bu H 30
3b OMe OMe H H 15
3c F F H H 23
3d Cl Cl H H 20
3e Bpin H H H 16
3f Me Me H Br 16
3g NMe2 NMe2 H H 31
a aus Lit.[80]
NHN
O
O
O O
N
N
O
O
OTf2O, CH2Cl240 °C, 3 −11 h
4a: R3 = Bu: 6.3 %
4b: R3 = H:   3.0 %
R3R3
Schema 3.5: Reaktion von 5-Phenylbarbitursäuren mit Tropon.
Der Einsatz von cyclischen Carbonylverbindungen wie Xanthon oder Coumarin bietet
einen Ansatz zur Synthese potentieller Fluorophore. Allerdings konnte in diesen Fällen
keine Umsetzung beobachtet werden. Lediglich im Falle von Tropon konnten kleine Men-
gen eines in Lösung zersetzlichen Produktes (4a,b) isoliert werden, dessen Struktur je-
doch deutlich von den bisherigen Verbindungen abweicht (Schema 3.5). Die Strukturauf-
klärung mittels mehrdimensionaler NMR-Experimente sowie Spektren-Simulation soll an-
hand von 4b kurz erläutert werden (siehe Abb. 3.1). Das 1H-NMR-Spektrum zeigt bei ca.
7.4ppm ein Dublett und zwei Tripletts, die einem monosubstituierten Phenyl-Ring ent-
sprechen. Zwischen 4.8 und 6.5ppm liegen die teilweise überlagerten Signale des Cyclo-
heptatrien-Systems und bei 11.5ppm das NH-Signal mit einer Intensität von 1 H. Das 13C-
NMR-Spektrum zeigt neben Signalen für die ungesättigten Systeme charakteristische Sig-
nale für einen sp3-hybridisierten Kohlenstoff (55.9ppm), für die Enol-Form der Barbitur-
säure (C6 bei 90.9ppm) sowie für die drei nicht äquivalenten Carbonyl-Kohlenstoff-Atome
des Barbiturats zwischen 146 und 164ppm. Als Ausgangspunkt für die Auswertung des
1H,1H-COSY-Spektrums eignet sich das Signal bei 4.8ppm, welches im 1H,13C-gs-HMQC-
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Abbildung 3.1: NMR-Spektren von 4b in DMSO-d6. oben links:
1H-NMR; oben rechts: 13C-NMR;
unten links: 1H,1H-COSY; unten rechts: 1H,13C-gs-HMBC.
Spektrum dem sp3-hybridisierten C1 zugeordnet werden kann. Es finden sich hierfür drei
Kopplungspartner: H14 sowie die allyl-ständigen H13 und H10. Für H14 und H10 wird
jeweils eine weitere 3J -Kopplung beobachtet. Das Signal von H13 hingegen zeigt eine ddd-
Aufspaltung, neben H1 koppelt es mit H14 und H12. Die Signale von H12 und H11 zeigen
jeweils 3J -Kopplungen zu zwei benachbarten Protonen. Dieses Kopplungsmuster belegt
die Bildung eines 1,7-disubstituierten Cycloheptatriens. Da am Phenyl-Substituenten kei-
ne Reaktion stattfand und das NH-Signal im Vergleich zum Edukt eine verringerte Inten-
sität aufweist, ist dabei nur eine Bindung zum Enol-Sauerstoff sowie zu dessen benach-
bartem Stickstoff-Atom plausibel. Für diese Grundstruktur sind zwei Isomere denkbar, die
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sich in der Stellung des sp3-hybridisierten Brückenkopfes C1 unterscheiden. Das 1H,13C-
gs-HMBC-Spektrum zeigt hauptsächlich Kopplungen innerhalb der einzelnen Ringe. Ein
schwaches Kreuzsignal zwischen H4 und C1 erlaubt jedoch die Unterscheidung der beiden
noch möglichen Isomere und die Zuweisung der in Schema 3.5 gezeigten Struktur.
3.1.2.2 Mechanistische Aspekte
Da die sehr hohe Regioselektivität der Bildung von 3a–f, sowohl in Bezug auf
die ortho-Substitution als auch auf die Stellung der n-Butylgruppe, nicht erwartet
werden konnte, wurden Untersuchungen zur Aufklärung des Mechanismus durchge-
führt. Die Aktivierung der Benzophenone mit Tf2O lässt sich gut mittels
19F-NMR-
Spektroskopie verfolgen, da anionisches und kovalent gebundenes Triflat jeweils unter-
schiedliche Signale zeigen.[81,82] So bildet sich aus 4,4’-Dimethoxybenzophenon und Tf2O
das Trifluormethansulfonyloxycarbenium-Ion 5-I mit 19F-NMR-Signalen bei −72.1 und
−78.8ppm (Schema 3.6). Im Falle von Tropon reagiert dieses sofort mit einem weiteren
Äquivalent der Carbonylverbindung zu einem Dikationether 5-II.[81] Beide Spezies sind
sehr reaktive Zwischenstufen, so dass sich eine schnelle Reaktion mit einem enolisierba-
ren Barbiturat anschließt. Die Bildung der Enolether 6 wird durch frühere Untersuchun-
gen von Maas et al.[83] und die Unreaktivität nicht-enolisierbarer Barbiturate gestützt. Die
Abwesenheit des 19F-NMR-Signals des kovalent gebundenen Triflats sowie des 1H-NMR-
R2
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O
R2
R1
TfO
OTf
R2
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2 OTf
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O
O
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OTf
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O
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Schema 3.6: Vorgeschlagener Mechanismus der Bildung der tricyclischen Produkte 3 und 4.
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Signals von H5 der Keto-Form der Barbitursäure zeigen, dass diese Reaktion praktisch
quantitativ verläuft. Repräsentative NMR-Spektren dieser Versuche sind in Abb. 3.2 ge-
zeigt.
Abbildung 3.2: 19F-NMR- (oben) und 1H-NMR-Spektren (unten) der Zwischenstufen 5 und 6 der
Reaktion von 4,4’-Dimethoxybenzophenon mit 1-n-Butyl-5-phenylbarbitursäure in
CD2Cl2.
Prinzipiell können hierbei zwei regioisomere O-Alkylierungsprodukte entstehen (6-I und
6-II), die auch die Regioselektivität der Bildung des Endproduktes bestimmen. Sie sind
allerdings naturgemäß nur bei unsymmetrisch N-substituierten Barbituraten unterscheid-
bar. Das Mengenverhältnis dieser Isomere hängt dabei von der Reaktivität beider Substra-
te ab. Bei dem verwendeten mono-N-alkylierten Barbitursäure-Derivat sorgt die Elektro-
nendonorfähigkeit der n-Butylgruppe für eine erhöhte Reaktivität der benachbarten Car-
bonylgruppe, so dass mit den Trifluormethansulfonyloxycarbenium-Ionen 5-I auschließ-
lich Isomer 6-I entsteht, welches anschließend zum 1-Alkylderivat 3a weiterreagiert. Wird
hingegen das entsprechende Barbiturat-Anion eingesetzt, tritt der Effekt der Alkylgruppe
gegenüber der Delokalisation der negativen Ladung in den Hintergrund und beide Car-
bonylgruppen, C4 und C6, sind nahezu gleichmäßig aktiviert. Daher wird die Regiose-
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lektivität verringert und man erhält eine annähernd äquimolare Mischung des 1- und
3-alkylierten Produktes. Auch der deutlich reaktivere Ditropyliumether reagiert weniger
selektiv unter Bildung von sowohl 6-I als auch 6-II, wobei jedoch nur letztere Zwischen-
stufe zum Produkt 4b weiterreagieren kann.
Ausgehend von den Enolethern 6 findet ein intramolekularer nucleophiler Angriff des
barbiturat-substituierten Phenylrings statt, analog einer Friedel-Crafts-Alkylierung, wobei
selektiv die ortho-Substitutionsprodukte 3 entstehen. Alternativ kann auch ein nucleo-
philer Angriff der benachbarten NH-Gruppe stattfinden, wie die Bildung der Oxazolo-
pyrimidine 4 zeigt. Die analogen N-substituierten Barbiturate bei der Reaktion mit Ben-
zophenonen konnten nicht nachgewiesen werden, vermutlich aufgrund ihrer Hydroly-
se während der wässrigen Aufarbeitung, bei der die Edukte zurückgebildet werden. Die
Möglichkeit einer solchen Reaktion kann jedoch die verhältnismäßig schlechten Ausbeu-
ten erklären.
3.1.2.3 Weitere Funktionalisierung
Das Malachitgrün-Derivat 3g ist zwar intensiv farbig, ist jedoch nur schwach solvatochrom
und zeigt keine Anzeichen einer Komplexierung mit komplementären Rezeptoren. Die cy-
clischen Systeme 3a–f und 4a,b weisen weder eine UV/Vis-Absorption im sichtbaren Be-
reich noch fluoreszierende Eigenschaften auf. Aus ihnen kann zwar durch Protonierung
das entsprechende Carbenium-Ion generiert werden, dieses ist jedoch nur in stark saurer
Lösung, zum Beispiel in konz. Schwefelsäure, stabil.[79,80] Allerdings eignen sie sich als
Ausgangspunkt für eine weitere Funktionalisierung, wodurch andere elektronendonieren-
de Substituenten eingeführt werden können.
Zur nachträglichen Einführung von Aminosubstituenten eignet sich prinzipiell die nucleo-
phile Substitution an Fluoraromaten; das entsprechende Derivat 3c stellte sich jedoch
als zu unreaktiv heraus. Das Arylchlorid 3d ist dafür ein geeignetes Substrat für eine
Buchwald-Hartwig-Aminierung, wie in Schema 3.7 am Beispiel von Morpholin gezeigt.[84]
Erwartungsgemäß zeigt eine schwach saure wässrige Lösung von 3h eine intensive Blau-
färbung die typisch für aminosubstituierte Triarylmethylium-Ionen ist.
Aus dem Bis(methoxy)-funktionalisierten Derivat 3b lässt sich über eine Demethylierung
mit HBr/Eisessig das hydroxylsubstituierte 3i darstellen (Schema 3.8).[85] Dieses zeigt ein
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Schema 3.7: Buchwald-Hartwig-Aminierung von 3d.
acidochromes Verhalten, welches stark dem verwandten Phenolphthalein ähnelt. Wird der
pH-Wert von 6.4 auf 9.6 erhöht, werden die Phenolgruppen deprotoniert und es entwi-
ckelt sich eine tiefviolette Färbung hervorgerufen durch drei UV/Vis-Absorptionsbanden
(Abb. 3.3 links). Bei weiterer Erhöhung des pH-Wertes findet ein nucleophiler Angriff ei-
nes Hydroxid-Ions statt, wodurch das chromophore System unterbrochen wird. Dadurch
sinkt die Intensität der UV/Vis-Absorptionsbanden und bei pH = 13 wird wieder eine
farblose Lösung erhalten (Abb. 3.3 mitte). Dabei wirkt der Barbitursäuresubstituent als
starker Elektronendonor wie an der bathochromen Verschiebung des längstwelligen Ab-
sorptionsmaximums von 553nm (Phenolphthalein)[1] zu 572nm (3i) zu sehen ist.
NH
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Rückfluss, 3 h
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Schema 3.8: Synthese des Phenolphthalein-analogen 3i.
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Abbildung 3.3: pH-abhängige UV/Vis-Titration von 3i. links: Spektren bei pH < 9.5; mitte: Spek-
tren bei pH > 9.5; rechts: Absorbanz bei λ = 600nm als Funktion des pH-Wertes.
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In organischen Lösungsmitteln liegen jedoch die aus 3h und 3i generierten Tritylium-
Ionen nicht einheitlich vor, daher wurde auf weiterführende Untersuchungen an diesen
Systemen verzichtet.
3.1.3 Merocyanine
Problematisch bei den bisher gezeigten Barbitursäure-substituierten Carbeniumionen
ist das Vorliegen der Enol-Form, die zwar einerseits eine Anpassung an verschiedene
Wasserstoffbrücken-Motive ermöglicht, andererseits aber durch das zusätzliche Deproto-
nierungsgleichgewicht die Isolierung und Untersuchung dieser Verbindungen erschwert.
Bei 5-Methylenbarbituraten ist dieses Gleichgewicht deutlich auf die Seite der deproto-
nierten Form verschoben, weswegen sich Elektrophile dieses Typs besser als Modellsystem
eignen sollten.
3.1.3.1 Synthese
Die Synthese eines bisarylierten Merocyanin-Farbstoffes (7a) durch die Reaktion von
Michlers Keton mit 1,3-Dimethylbarbitursäure in Acetanhydrid ist bereits bekannt
(Schema 3.9a).[47] Allerdings versagt diese Methode, wenn die unsubstituierte Bar-
bitursäure eingesetzt wird. Dies trifft auch für verwandte Synthesen ausgehend von
Dichlordiphenylmethan[86] oder dem Diethylketal von Michlers Keton[87] zu. Im Arbeits-
kreis Spange wurde daher in Vorarbeiten eine zweistufige Synthese entwickelt, analog
zu einer Methode nach Nitta et al.[88,89], die auch mit NH-Gruppen enthaltenden Barbi-
turaten kompatibel ist (Schema 3.9b).[90,91] Da diese jedoch sehr lange Reaktionszeiten
benötigt, wurde für das mono-N-alkylierte Derivat 7e eine einstufige Synthese erarbei-
tet (Schema 3.9c), die auf der schon beschriebenen Aktivierung von Michlers Keton mit
Tf2O basiert und bereits in verwandten Systemen
[92] realisiert wurde. Allerdings macht
auch hier die Bildung mehrerer unidentifizierter Nebenprodukte eine aufwändige Rei-
nigung erforderlich. Die Synthese elektronenärmerer Merocyanine aus 4,4’-Dimethoxy-
benzophenon gelingt jedoch auch mit dieser Methode nicht, da diese Produkte nicht stabil
sind und sich während der säulenchromatographischen Reinigung zersetzen.
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Schema 3.9: Gegenüberstellung etablierter und neuer Synthesen von 5-Diarylmethylen-
barbituraten; a) nach Lit.[47], b) nach Lit.[90,91], c) diese Arbeit.
Im 13C-NMR-Spektrum von 7e in CD2Cl2 sind vor allem die beiden Signale der Doppel-
bindung bei 105.0ppm und 178.3ppm charakteristisch. Sie belegen den hochpolaren
Charakter dieser Bindung, der durch den Einfluss der zwitterionischen Resonanzstruk-
tur hervorgerufen wird. Auch das 1H-NMR-Spektrum zeigt die erwarteten Signale, wobei
das Signal der NH-Gruppe mit zunehmender Konzentration eine leichte Tieffeldverschie-
bung zeigt (∆δ = 0.4ppm bei c = 8 · 10−4 − 3 · 10−2mol l−1). Dies weist auf eine, bei
Barbituraten häufig auftretende, Dimerisierung über Wasserstoffbrücken hin,[24,36,40,42]
deren Gleichgewichtskonstante in CD2Cl2 mit KDim = 3.5M
−1 bestimmt werden kann.
Im üblichen Konzentrationsbereich der geplanten UV/Vis- bzw. NMR-Untersuchungen
(c ≈ 10−5 − 10−3mol l−1) liegt somit weniger als 1% der Moleküle in aggregierter Form
vor, so dass eine Berücksichtigung dieses zusätzlichen Gleichgewichtes bei quantitativen
Fragestellungen nicht erforderlich ist.
44
3 Ergebnisse und Diskussion
3.1.3.2 Struktur im Festkörper
Erste Einblicke in die elektronische Struktur dieser Merocyanine sowie deren Beeinflus-
sung durch die Ausbildung von Wasserstoffbrücken können durch die Einkristall-Röntgen-
strukturanalyse gewonnen werden. Hierfür geeignete Einkristalle wurden durch Diffusion
von n-Hexan in eine Lösung von 7e in DCM erhalten. Der analoge Versuch einer Co-
kristallisation von 7e mit EtAd (siehe Kap. 3.2) führte ebenfalls zu Kristallen aus reinem
7e, allerdings mit eingelagerten Dichlormethan-Molekülen. In beiden Fällen kristallisiert
das Barbiturat in der triklinen Raumgruppe P1¯. In der asymmetrischen Einheit beider
Strukturen befinden sich je zwei kristallographisch unabhängige Moleküle von 7emit ähn-
lichen Strukturparametern. Der Aufbau des Kristallgitters wird jedoch durch unterschied-
liche Wechselwirkungen dominiert. Solche Effekte sind bei Barbituraten nicht ungewöhn-
lich – für Phenobarbital (5-Ethyl-5-phenylbarbitursäure) sind 11 Polymorphe sowie meh-
rere Pseudopolymorphe mit verschiedenen Wasserstoffbrückenmotiven bekannt.[93–96] Im
Folgenden sollen die beiden Strukturen 7e-PP1 (aus reinem 7e) und 7e-PP2 (entspricht
7e ·0.5DCM, aus 7e/EtAd), die aufgrund des eingebauten Lösungsmittels als Pseudopo-
lymorphe betrachtet werden können, gegenübergestellt werden.
In der asymmetrischen Einheit beider Pseudopolymorphe liegen je zwei unabhängige Mo-
leküle von 7e mit ähnlichen Strukturparametern (siehe Abb. 3.4 für 7e-PP1 und Abb. 3.5
für 7e-PP2), wobei eine der n-Butylgruppen in 7e-PP2 mit einem Verhältnis von 0.7:0.3
fehlgeordnet ist. Die Moleküle zeigen eine zu Triarylmethylium-Ionen analoge propeller-
artige Struktur.[64,97] Der dihedrale Winkel zwischen den drei Ringen und der Ebene durch
die drei zentralen Bindungen liegt bei ca. 25–43◦ und zeigt keinen systematischen Un-
terschied zwischen dem Barbiturat- und den Aryl-Ringen. Diese Winkel sind geringfügig
größer als im Tritylium-Ion (≈ 30◦)[64,97], da der Barbiturat-Ring sterisch anspruchsvol-
ler ist als ein Aryl-Ring. Die Bindung zum Barbiturat-Substituenten ist mit 141–143pm
nur geringfügig kürzer als die Bindung zu den Arylsubstituenten (d ≈ 145pm) und deut-
lich länger als eine normale C−C-Doppelbindung (132pm).[98] Dies spricht für eine ho-
he Beteiligung der zwitterionischen Resonanzstruktur. Merkmale der Merocyaninstruktur
sind dagegen in der Einkristall-Röntgenstruktur eines von Nitta et al. beschriebenen ähn-
lichen Farbstoffes zu finden (Abb. 3.6): die zentrale C−C-Doppelbindung ist mit 137pm
nur wenig verlängert und der Barbiturat-Ring ist um nur 19◦ verdrillt.[88] Der Barbiturat-
Ring in 7e ist annähernd planar, wobei alle C−C- und C−N-Bindungslängen zwischen
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den Werten einer Einfach- und einer Doppelbindung liegen. Dementsprechend sind die
C−O-Bindungen verlängert und zeigen partiellen Einfachbindungscharakter. Daher ist die
Beteiligung einer Vielzahl möglicher Resonanzstrukturen entsprechend Schema 3.10 bis
hin zu einer aromatischen Struktur IV zu vermuten. Entsprechend einer partiell negativen
Ladung des Barbiturat-Rings in 7e liegen dessen Bindungslängen zwischen den in der Lite-
ratur beschriebenen Werten einer 5,5-disubstituierten Barbitursäure und eines Barbiturat-
Anions.[17,94]
Bindungslängen [pm] Bindungswinkel [◦] Bindungslängen [pm] Bindungswinkel [◦]
C34−C31 145.0(3) C31−C34−C35 119.2(2) C9−C6 144.7(3) C6−C9−C10 119.3(2)
C34−C35 145.2(3) C31−C34−C43 120.5(2) C9−C10 144.1(3) C6−C9−C18 119.2(2)
C34−C43 141.2(3) C35−C34−C43 120.3(2) C9−C18 142.8(3) C10−C9−C18 121.5(2)
C43−C44 146.6(3) C34−C43−C44 119.7(2) C18−C19 145.2(3) C9−C18−C19 121.9(2)
C43−C46 145.2(3) C34−C43−C46 121.1(2) C18−C21 145.2(3) C9−C18−C21 118.4(2)
C44−N8 141.4(3) C44−C43−C46 119.0(2) C19−N4 141.0(3) C19−C18−C21 119.7(2)
C46−N7 138.6(3) dihedrale Winkel [◦] C21−N3 139.0(3) dihedrale Winkel [◦]
C45−N8 137.7(3) E5−E8 40.2 C20−N4 138.2(3) E1−E4 37.4
C45−N7 137.0(3) E6−E8 31.1 C20−N3 136.8(3) E2−E4 25.1
C44−O6 122.9(3) E7−E8 39.4 C19−O3 123.4(3) E3−E4 43.2
C46−O5 123.6(3) C21−O1 122.5(3)
C45−O4 122.5(3) C20−O2 122.2(3)
E1 ist definiert durch den Ring C3-C4-C5-C6-C7-C8; E2 durch C10-C11-C12-C13-C14-C15; E3 durch C18-C19-N4-C20-N3-C21; E4 durch die Atome C9-C6-C10-C18; E5
durch den Ring C28-C29-C30-C31-C32-C33; E6 durch C35-C36-C37-C38-C39-C40; E7 durch C43-C44-N8-C45-N7-C46; E8 durch die Atome C34-C31-C35-C43.
Abbildung 3.4: ORTEP-Darstellung (50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) und
ausgewählte Strukturparameter von 7e (Pseudopolymorph 1). Nicht-wasserstoff-
verbrückte H-Atome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht gezeigt.
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Schema 3.10: Auswahl möglicher Resonanzstrukturen in der Barbiturat-Einheit von 7e.
Die beiden Moleküle in 7e-PP1 sind, wie erwartet, über zwei Wasserstoffbrücken ver-
knüpft (Abb. 3.1.3.2). Die Stabilisierung zwitterionischer Strukturen wie III durch den
RAHB-Effekt führt hierbei zu einer Verkürzung der C−N−H-Bindungen verglichen mit den
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Bindungslängen [pm] Bindungswinkel [◦] Bindungslängen [pm] Bindungswinkel [◦]
C9−C10 145.2(6) C10−C9−C18 117.3(4) C34−C35 145.5(6) C35−C34−C43 118.4(4)
C9−C18 144.6(6) C3−C9−C10 122.3(4) C34−C43 143.4(6) C28−C34−C35 121.4(4)
C9−C3 141.0(6) C3−C9−C18 120.4(4) C34−C28 142.7(6) C28−C34−C43 120.1(4)
C3−C4 147.6(6) C9−C3−C4 119.9(4) C28−C29 146.8(6) C34−C28−C29 119.4(4)
C3−C2 144.1(6) C9−C3−C2 121.5(3) C28−C27 143.7(6) C34−C28−C27 121.2(4)
C4−N2 140.0(2) C2−C3−C4 118.6(4) C29−N6 141.1(5) C27−C28−C29 119.3(4)
C2−N1 138.8(5) dihedrale Winkel [◦] C27−N5 138.5(5) dihedrale Winkel [◦]
C1−N2 137.4(6) E1−E4 33.9 C26−N6 136.9(5) E5−E8 34.0
C1−N1 136.1(6) E2−E4 33.7 C26−N5 136.6(5) E6−E8 31.5
C4−O3 122.4(5) E3−E4 36.5 C29−O6 122.3(5) E7−E8 36.5
C2−O2 124.2(5) C27−O5 124.1(5)
C1−O1 122.1(5) C26−O4 123.0(5)
E1 ist definiert durch den Ring C10-C11-C12-C13-C14-C15; E2 durch C18-C19-C20-C21-C22-C23; E3 durch C1-N1-C2-C3-C4-N2; E4 durch die Atome C9-C3-C10-C18;
E5 durch den Ring C35-C36-C37-C38-C39-C40; E6 durch C43-C44-C45-C46-C47-C48; E7 durch C26-N5-C27-C28-C29-N6; E8 durch die Atome C34-C28-C35-C43.
Abbildung 3.5: ORTEP-Darstellung (50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) und
ausgewählte Strukturparameter von 7e ·0.5DCM (Pseudopolymorph 2). Die Ato-
me C6 und C7 sind fehlgeordnet, gezeigt ist jeweils die überwiegend besetzte Po-
sition. Nicht-wasserstoffverbrückte H-Atome und Lösungsmittelmoleküle sind aus
Gründen der Übersichtlichkeit nicht gezeigt.
O O
O O
NN
OO
O
NN
OO
O
HBu
Me2N NMe2
137 pm
146 pm147 pm
141 pm
145 pm145 pm
40 °
40 ° 31 °
19 °
48 ° 39 °
Abbildung 3.6: Vergleich ausgewählter Strukturparameter von 7e mit einer analogen Struktur
nach Nitta.[88]
C−N−n-Butyl-Bindungen.[99] Interessanterweise ist in diesem Dimer jedoch keine zentro-
symmetrische Anordnung zu finden, wie sie für Barbituratstrukturen typisch ist.[93,96,100]
Vielmehr bindet das eine Molekül über die harnstoffartige Carbonylgruppe während
das andere die der Doppelbindung benachbarte Carbonylgruppe nutzt. Beide N−H···O-
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Bindungslängen (283.5 bzw. 289.9pm) und Bindungswinkel (172 bzw. 179◦) bewegen
sich dabei im üblichen Bereich mäßig starker Wasserstoffbrücken.[25] Die verbleibende
Harnstoff-Carbonylgruppe dient dazu, ein zentrosymmetrisches Dimer über Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zweier Barbiturat-Ringe zu bilden. Eine solche Anordnung ist auch
von ähnlichen Verbindungen bekannt, z. B. von 5,5-Diphenylbarbitursäure, und wird als
wichtiger Beitrag für die Kontrolle der molekularen Packung diskutiert.[23,94] In diesen
literaturbekannten Fällen werden allerdings nur Wechselwirkungen zwischen den bei-
den Atomen der Carbonylgruppe gefunden. Hingegen ist bei 7e die Überlappung der
Barbiturat-Ringe deutlich ausgeprägter: das Carbonyl-Sauerstoffatom liegt direkt über
dem Zentroiden des anderen Rings. Dies entspricht eher dem Muster einer parallel-
verschobenen pi-pi-Stapelung, wobei der Abstand der beiden Ebenen mit 320pm geringer
ist als der von Benzol- bzw. Thymin-Dimeren bekannte Abstand von etwa 340pm.[101,102]
Diese Anordnung setzt sich entlang der kristallographischen a-Achse fort, der Abstand
zu dem benachbarten Dimer wird jedoch durch die n-Butylgruppen auf 506pm ver-
größert. Ein ähnliches Strukturmotiv wurde auch für Pyridon-substituierte Merocyanine
beschrieben.[103] Weitere Wechselwirkungen können in dieser Struktur nicht festgestellt
werden. Insbesondere die elektronenreichen Arylsubstituenten sind mit einem möglichst
großen Abstand zueinander angeordnet, um repulsive Wechselwirkungen zu minimieren.
Wasserstoffbrücken
d(D···A) [pm] Θ(D−H···A) [◦]
N3−H···O5 283.5 172
N7−H···O2 289.9 179
Abbildung 3.7: Wesentliche intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall von 7e (Pseudpoly-
morph 1); grau: Wasserstoffbrücken, orange: pi-pi-Wechselwirkungen. Der Zusatz
A markiert durch Symmetrieoperationen erzeugte Moleküle.
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In 7e-PP2 bildet sich ebenfalls ein Dimer über zwei Wasserstoffbrücken (Abb. 3.8). Dieses
ist im Prinzip symmetrisch, in beiden Molekülen erfolgt die Wechselwirkung über die der
Doppelbindung benachbarte Carbonylgruppe. Die N−H···O-Abstände sind mit 293.7pm
und 286.8pm allerdings verschieden, sie liegen aber ebenfalls im erwarteten Bereich
mäßig starker Wasserstoffbrücken. Diese verbrückten Barbiturat-Ringe sind entlang der
a-Achse angeordnet. Dabei zeigen die n-Butylgruppen in die gleiche Richtung und bil-
den zusammen mit zwei Aryl-Ringen eines benachbarten Dimers einen Hohlraum, in wel-
chem ein Dichlormethan-Molekül eingeschlossen ist. Dadurch sind hier keine Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen den Barbiturat-Einheiten möglich. Benachbarte Ketten ord-
nen sich schließlich gegenläufig an, wobei wiederum keine Wechselwirkungen zwischen
den Aryl-Ringen gefunden werden.
Wasserstoffbrücken
d(D···A) [pm] Θ(D−H···A) [◦]
N1−H···O5 293.7 169
N5−H···O2 286.8 168
Abbildung 3.8: Wesentliche intermolekulare Wechselwirkungen im Kristall von 7e ·0.5DCM
(Pseudopolymorph 2). Der Zusatz A markiert durch Symmetrieoperationen er-
zeugte Moleküle.
3.1.3.3 Solvatochromie-Untersuchungen
Eine Abschätzung, wie sich die Ausbildung von Wasserstoffbrücken auf die elektronische
Struktur der Barbiturat-Farbstoffe auswirkt, ist durch die Untersuchung des solvatochro-
men Verhaltens möglich. Hierzu werden UV/Vis-Absorptionsspektren der Farbstoffe in ver-
schiedenen Lösungsmitteln aufgenommen, deren spezifische und unspezifische Wechsel-
wirkungen durch empirisch ermittelte Parameter charakterisiert werden. Ein gebräuchli-
ches Modell ist die Mehrparameter-Gleichung nach Kamlet und Taft, deren vereinfach-
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te Form durch Gl. (3.1) gegeben ist.[104,105] Hierbei sind ν˜max und ν˜max ,0 die Wellenzahl
des längstwelligen Absorptionsmaximums im entsprechenden Lösungsmittel bzw. in ei-
nem unpolaren Referenzmedium; α beschreibt die Wasserstoffbrücken-Donorfähigkeit des
Lösungsmittels, β dessen Wasserstoffbrücken-Akzeptorfähigkeit und pi∗ dessen Dipolari-
tät/Polarisierbarkeit; a, b und s sind lösungsmittelunabhängige Koeffizienten, die den
Einfluss des jeweiligen Parameters auf die Lage des UV/Vis-Absorptionsmaximums wie-
dergeben.
ν˜max = ν˜max ,0+ a ·α+ b · β + s ·pi
∗ (3.1)
Ein analoges Konzept wurde in den letzten Jahren von Catalán et al. entwickelt
(Gl. (3.2)).[106–110] Die Fähigkeit des Lösungsmittels, als Wasserstoffbrückendonor bzw.
-akzeptor zu wirken, wird durch SA und SB beschrieben, analog zu den Parametern α und
β von Kamlet-Taft. Darüber hinaus gelang durch die Verwendung spezieller Referenzfarb-
stoffe die weitere Unterscheidung nichtspezifischer Wechselwirkungen in je einen Term
für die Dipolarität (SdP) und Polarisierbarkeit (SP) des Lösungsmittels.
ν˜max = ν˜max ,0+ a · SA+ b · SB+ s · SdP + t · SP (3.2)
Für die solvatochromen Untersuchungen wurden UV/Vis-Absorptionsspektren der Farb-
stoffe in bis zu 30 Lösungsmitteln aufgenommen (siehe Anhang). Dabei zeigt sich in
aprotischen Lösungsmitteln nur eine symmetrische Absorptionsbande, während in pro-
tischen Lösungsmitteln eine deutlich verbreiterte und unsymmetrische Bande auftritt, die
sich in stärker acider Umgebung (z. B. TFE, Wasser) in zwei Banden aufspaltet. Dies kann
ein Anzeichen für eine teilweise Protonierung der Carbonylgruppen sein, die zu einer
hypsochromen Verschiebung führt. Die längstwellige UV/Vis-Absorptionsbande konnte je-
doch in den meisten Fällen berücksichtigt werden ohne eine Verschlechterung der Korre-
lation zu bewirken. Lediglich bei den nicht alkylierten Derivaten 7b und 7e ergab sich
ein großer relativer Fehler bei Cataláns SP-Parameter, so dass in diesen Fällen Wasser
bzw. Nitromethan nicht berücksichtigt wurden. Die Ergebnisse der Korrelationsanalyse
der Merocyanin-Farbstoffe sind in den Tabellen 3.2 (Kamlet-Taft) und 3.3 (Catalán) zu-
sammengestellt.
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Tabelle 3.2: Ergebnisse der Korrelationsanalyse nach Kamlet-Taft (Gl. 3.1) für die Verbindungen
7a–e: lösungsmittelunabhängige Parameter a, b und s, Wellenzahl des Referenzsys-
tems ν˜max ,0 (in 10
3 cm−1), Korrelationskoeffizient r, Standardabweichung sd, Signi-
fikanz f und Anzahl der Lösungsmittel n.
ν˜max ,0 a b s r sd f n
7a 20.96 −1.52 —- −1.92 0.98 0.19 <0.0001 30
7b 20.73 −1.61 0.96 −2.03 0.97 0.23 <0.0001 28
7c 19.64 −1.04 —- −1.83 0.98 0.14 <0.0001 30
7d 19.57 −1.27 0.61 −1.68 0.96 0.20 <0.0001 28
7e 20.83 −1.63 0.61 −2.02 0.98 0.19 <0.0001 30
Tabelle 3.3: Ergebnisse der Korrelationsanalyse nach Catalán (Gl. 3.2) für die Verbindungen 7a–e:
lösungsmittelunabhängige Parameter a, b, s und t, Wellenzahl des Referenzsystems
ν˜max ,0 (in 10
3 cm−1), Korrelationskoeffizient r, Standardabweichung sd, Signifikanz
f und Anzahl der Lösungsmittel n.
ν˜max ,0 a b s t r sd f n
7a 22.69 −2.77 —- −1.13 −3.05 0.98 0.21 <0.0001 30
7b 22.01 −3.19 1.16 −0.93 −2.84 0.98 0.18 <0.0001 27
7c 21.11 −1.87 —- −1.19 −2.57 0.97 0.18 <0.0001 30
7d 20.50 −2.52 0.67 −0.74 −2.10 0.97 0.15 <0.0001 26
7e 22.35 −2.74 0.54 −1.17 −2.80 0.97 0.23 <0.0001 30
Es fällt zunächst auf, dass die UV/Vis-Absorptionsbanden der Thiobarbiturate 7c und 7d
bei niedrigeren Wellenzahlen auftreten als die der Oxo-Derivate. Analog dazu weisen letz-
tere einen größeren solvatochromen Umfang auf (Oxo: ∆ν˜max = 4177–4539cm
−1; Thio:
∆ν˜max = 3328–3540cm
−1). Dies belegt den stärkeren Elektronenzug der Thiocarbonyl-
gruppe, der eine Verstärkung des push-pull-Systems und somit eine Verringerung der An-
regungsenergie bewirkt.
Bei Betrachtung der Korrelationen nach Kamlet-Taft bzw. Catalán zeigen sich im Wesentli-
chen ähnliche Ergebnisse und auch eine ähnliche Güte. Mit zunehmender Lösungsmittel-
Acidität wird eine bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums beobachtet
(a < 0). Dies spricht für eine überwiegende Wechselwirkung der wasserstoffbrücken-
donierenden Lösungsmittel mit den Carbonylgruppen, wodurch der push-pull-Charakter
verstärkt wird. Die Dimethylamino-Gruppen können zwar ebenfalls als Wasserstoff-
brückenakzeptor wirken, dann würde jedoch ein hypsochromer Shift erwartet. Wasser-
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stoffbrücken zu diesen Gruppen spielen also eine vergleichsweise kleine Rolle. Die Basi-
zität des Lösungsmittels liefert bei den N,N’-dialkylierten Derivaten 7a,c keinen signifi-
kanten Beitrag, da keine geeignete HBD-Funktion vorhanden ist. Bei den anderen Farb-
stoffen wird ein im Vergleich zur Solvens-Acidität gegenteiliger Effekt festgestellt (b > 0),
d. h. durch die Wechselwirkung mit den N−H-Gruppen wird die Elektronendichte im
Barbiturat-Ring erhöht und der push-pull-Charakter abgeschwächt. Allerdings hat die
HBA-Wechselwirkung der Lösungsmittel mit diesen N−H-Gruppen nur einen relativ ge-
ringen Einfluss. In Übereinstimmung mit den bisherigen Untersuchungen bestätigen die
negativen Koeffizienten für den pi∗-Parameter den überwiegenden Einfluss der neutralen
Resonanzstruktur im Grundzustand, während der elektronisch angeregte Zustand besser
durch die zwitterionische Struktur beschrieben wird. Daher wird der angeregte Zustand
durch eine stärker dipolare Umgebung besser solvatisiert und stabilisiert, was in einem
bathochromen Shift resultiert. Eine Trennung der nichtspezifischen Wechselwirkungen
nach Catalán in je einen Term für die Dipolarität und Polarisierbarkeit führt zu keiner
Verbesserung der Qualität der Korrelationen. Sie zeigt jedoch, dass die Polarisierbarkeit
eine dominierende Rolle spielt. Eine schematische Darstellung der möglichen Wechselwir-
kungen zeigt Schema 3.11.
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Schema 3.11: Mögliche Wechselwirkungen der Merocyanin-Farbstoffe mit dem Lösungsmittel und
deren Einfluss auf die Korrelationskoeffizienten nach Gl. (3.1) bzw. (3.2) am Bei-
spiel von 7b.
Hinsichtlich der Substituenteneffekte treten eher geringe Unterschiede auf. Der Betrag der
Korrelationskoeffizienten der Thiobarbiturate 7c,d ist generell kleiner als der der Oxo-
Derivate, was auf die bereits erwähnte Verstärkung des push-pull-Charakters zurückge-
führt werden kann, da dadurch auch Übergangdipolmoment und Übergangspolarisierbar-
keit verringert werden. Die N-Alkylierung wirkt sich hingegen nur wenig auf das solvato-
chrome Verhalten aus, abgesehen von dem offensichtlichen Effekt auf den Koeffizienten
der HBA-Fähigkeit des Lösungsmittels b. Auch wenn sich nach dem Modell von Catalán
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für die N,N’-dialkylierten Barbiturate 7a und 7c eine verminderte Abhängigkeit von der
HBD-Fähigkeit und eine höhere Abhängigkeit von der Dipolarität bzw. Polarisierbarkeit
des Lösungsmittels als für die entsprechenden unsubstituierten Derivate ergibt, sind die
Unterschiede nur klein und nach dem Modell von Kamlet-Taft kann überhaupt kein signi-
fikanter Einfluss auf die Koeffizienten von α und pi∗ festgestellt werden.
Die Ergebnisse dieser solvatochromen Untersuchungen sind ein Hinweis darauf, dass bei
der Komplexierung mit komplementären Wasserstoffbrücken-Rezeptoren insgesamt eine
Verringerung der Elektronendichte im Barbiturat-Ring zu erwarten ist. Daher scheint die
Messbarkeit der Beeinflussung der Elektrophilie grundsätzlich möglich zu sein.
3.2 Komplexbildungsverhalten komplementärer
Wasserstoffbrücken-Rezeptoren
Der Einfluss der Stärke der gebildeten Wasserstoffbrücken soll durch den Einsatz ver-
schiedener Modell-Rezeptoren mit einer DAD-Anordnung untersucht werden. Neben
dem häufig verwendeten 2,6-Diacetamidopyridin (DAC)[111] kommen auch dessen para-
substituierte Derivate DAC-OEt und DAC-Cl zur Anwendung. Diese bereits bekann-
ten Verbindungen sind aus Chelidamsäurediethylester über eine Curtius-Umlagerung
zugänglich (Schema 3.12)[112] und erlauben eine Variation der elektronischen Eigen-
schaften der Wasserstoffbrücken bei gleichbleibenden sterischen Anforderungen. Da die
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Schema 3.12: Synthese substituierter DAC-Derivate über eine Curtius-Umlagerung.
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in der Literatur beschriebene nucleophile aromatische Substitution von 4-Chlorpyridin-
2,6-dicarbonsäurediethylester mit Natriumethanolat[112] nicht reproduziert werden konn-
te, wurde die Alkoxygruppe entsprechend einer Williamson-Ethersynthese mit Ethyl-
bromid eingeführt.[113] Daneben wurden auch strukturell unterschiedliche Rezepto-
ren getestet, die verschiedene Donor-Akzeptor-Anordnungen aufweisen: das literatur-
bekannte, aber spektroskopisch noch nicht charakterisierte 2,4-Diacetamido-6-methyl-s-
triazin (MeAcT)[114,115] sowie die künstlichen Nucleinbasen 9-Ethyladenin (EtAd)[116] und
1-n-Butylthymin (BuTy)[117].
Ein gebräuchliches Maß für die Stärke der Wechselwirkungen ist die Assoziationskonstan-
te KRez. Aufgrund der definierten 1:1-Stöchiometrie wurde die Komplexierung des mono-
N-alkylierten Merocyanins 7e mit diesen Rezeptoren in Dichlormethan untersucht. Einen
Überblick über die verwendeten Rezeptoren sowie die ermittelten Assoziationskonstanten
gibt Tabelle 3.4.
Tabelle 3.4: Verwendete Rezeptoren und deren Assoziationskonstante sowie freie Komplexie-
rungsenthalpie mit 7e in DCM.
Struktur Kürzel KRez [M
−1] ∆G◦
Rez
[kJmol−1]
N
Cl
NN
O O
H H
DAC-Cl 2362a −18.9
N NN
O O
H H
DAC 1778a −18.2
1353b −17.6
N
OEt
NN
O O
H H
DAC-OEt 1644a −18.0
N
N N
N N
H
O
H
O
MeAcT 156a −12.3
N
N N
N
NH H
Et
EtAd 43b −9.2
N
N
O
Bu
O
H
BuTy 15b −6.6
a ermittelt über UV/Vis-Titration; b ermittelt über NMR-Titration
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Im Falle der DAC-Derivate kann die Komplexierung gut UV/Vis-spektroskopisch verfolgt
werden. Dabei ist ein batho- und hyperchromer Effekt zu beobachten, der den Elektro-
nenzug durch die Ausbildung der Wasserstoffbrücken belegt. Über die in Kapitel 2.5 vor-
gestellte Methodik kann aus diesen Spektrenserien die Gleichgewichtskonstante bestimmt
werden. Die in Tab. 3.4 angegebenen Werte stammen aus einer Doppelbestimmung, wo-
bei die Messungen jeweils durch nichtlineare Regression sowie duch den Scatchard-Plot
ausgewertet wurden. Die Verfolgung der Komplexierung von 7e mit DAC in Dichlor-
methan ist beispielhaft in Abb. 3.9 dargestellt und ergibt eine Gleichgewichtskonstante
von KRez = 1778M
−1.
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Abbildung 3.9: UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Komplexierung von 7e mit DAC in DCM.
links: Ausschnitt der UV/Vis-Absorptionsspektren; rechts: Auswertung durch
nichtlineare Regression bzw. durch den Scatchard-Plot.
Beim Wechsel vom relativ unpolaren Dichlormethan zu Acetonitril sinkt die Gleich-
gewichtskonstante jedoch drastisch auf KDAC ·7e = 56M
−1. Dies steht in Einklang mit der
besseren Wasserstoffbrückenbindungsfähigkeit von Acetonitril wodurch die Solvatation
der Komplexbildungspartner verbessert wird.[70] Dichlormethan stellt daher einen guten
Kompromiss zwischen guter Löslichkeit und trotzdem schwacher Behinderung der ge-
wünschten Wasserstoffbrückenbindungen dar und wird auch für die nachfolgenden Un-
tersuchungen verwendet.
Auch 1H-NMR-spektroskopisch lässt sich die Komplexierung gut verfolgen wie in Abb. 3.10
dargestellt. Die Zugabe von DAC zu einer Lösung von 7e in CD2Cl2 führt zu einer starken
Tieffeldverschiebung des NH-Signals von 7e um mehr als 4ppm, was typisch ist für die
Ausbildung einer Wasserstoffbrücke. Auch alle anderen Signale werden tieffeldverscho-
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ben, allerdings nur um weniger als 0.1ppm. Analog dazu werden mit steigender DAC-
Konzentration dessen Signale hochfeldverschoben, da der Anteil an nicht komplexiertem
Rezeptor zunimmt. Aus einer NMR-Titration wird für diese Komplexbildung eine Gleich-
gewichtskonstante von 1353M−1 erhalten. Diese liegt in der gleichen Größenordnung wie
der UV/Vis-spektroskopisch ermittelte Wert. Die erkennbare Abweichung liegt vermutlich
in der deutlich höheren benötigten Konzentration (NMR: 5 · 10−3 M, UV/Vis: 4 · 10−5 M)
begründet, die konkurrierende Aggregationen begünstigt und die Polarität der Lösung
ändert.
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Abbildung 3.10: 1H-NMR-spektroskopische Verfolgung der Komplexierung von 7e mit DAC in
CD2Cl2. links: Ausschnitt der
1H-NMR-Spektren; rechts: Auswertung durch
nichtlineare Regression.
Die Gleichgewichtskonstante der Komplexierung mit DAC ist mit ca. 1800M−1 relativ hoch
für einen ADA-DAD-Komplex.[24] Dies kann zum einen der durch die Acetylierung elek-
tronenärmeren N−H-Bindung des DAC,[118,119] zum anderen auch der partiell negativen
Ladung der Barbiturat-Carbonylgruppen an C4 und C6 zugeschrieben werden. Die Sub-
stituenten in DAC-Cl und DAC-OEt weisen jeweils einen (−)I- und (+)M-Effekt auf. Der
beim Chlor-Substituenten überwiegende induktive Effekt führt zu einer Verringerung der
Elektronendichte, insbesondere an den meta-ständigen Amid-NH-Gruppen. Dies bewirkt
im Vergleich zu DAC eine Verstärkung der gebildeten Wasserstoffbrücken und somit eine
Erhöhung der Assoziationskonstanten. Bei der Ethoxygruppe überwiegt hingegen der me-
somere Effekt, der durch eine Erhöhung der Elektronendichte des Pyridin-Stickstoffatoms
einen ähnlichen Effekt hervorrufen sollte. Allerdings wird dadurch der (+)M-Effekt der
Amidgruppen abgeschwächt, so dass deren Elektronendichte höher ist. Diese Effekte kom-
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pensieren sich zum Teil, so dass schließlich bei DAC-OEt eine geringfügig niedrigere
Gleichgewichtskonstante als bei DAC resultiert. Eine analoge Verstärkung der Komplexbil-
dung durch elektronenziehende Substituenten wurde auch bereits bei Triazin-Rezeptoren
festgestellt[120,121]
Die Aminogruppen in 2,4-Diaminotriazinen sind deutlich elektronenärmer als in ent-
sprechenden Diaminopyridinen und sollten daher sehr starke Wasserstoffbrücken ausbil-
den. Allerdings führen bei N-acetylierten Derivaten abstoßende elektrostatische C−O···N-
Wechselwirkungen zu einer cis-Konformation der Amidgruppen, bei der die Carbonyl-
gruppen in Richtung der gebildeten Wasserstoffbrücken zeigen. Die in dieser ADADA-
Anordnung zusätzlich auftretenden abstoßenden sekundären Wechselwirkungen führen
zu einer deutlichen Verringerung der Gleichgewichtskonstanten.[118]
Bei Zugabe von EtAd oder BuTy bleibt das UV/Vis-Absorptionsspektrum von 7e unbe-
einflusst, daher ist hier nur eine NMR-spektroskopische Untersuchung möglich. Dabei
fällt auf, dass nicht nur die Signale von 7e tieffeldverschoben werden. Das NH-Signal
von EtAd zeigt zunächst eine Hochfeldverschiebung, bei höherer Konzentration jedoch
ebenfalls einen Shift zu tieferem Feld. Bei BuTy wird von Beginn an eine Tieffeldver-
schiebung beobachtet. Dies ist ein Anzeichen für eine konkurrierende Aggregation des
Rezeptors. Daher wurde mit Hilfe der literaturbekannten Dimerisierungskonstanten[24]
von KDim,EtAd = 3M
−1 bzw. KDim,BuT y = 4M
−1 die tatsächlich vorliegende Konzentra-
tion an monomerem Rezeptor berechnet und bei der Auswertung berücksichtigt. Diese
Nucleinbasen-Analoga können nur zweifach-verbrückte DA-AD-Komplexe ausbilden und
zeigen daher erwartungsgemäß deutlich niedrigere Assoziationskonstanten. Es zeigt sich
aber dennoch die bekannte Präferenz von Barbiturat-Adenin-Komplexen gegenüber ande-
ren Nucleinbasen.[40,42] Dabei sind mehrere isomere Komplexe möglich, die Watson-Crick
bzw. Hoogsteen-Geometrie und deren reverse-Formen, die in einem dynamischen Gleich-
gewicht nebeneinander vorliegen und nicht eindeutig unterschieden werden können.
Quantenchemische Rechnungen haben eine geringfügig höhere Stabilität der Hoogsteen-
Paarung ergeben, die daher auch bei diesen Komplexen angenommen wird.[24,122] Kine-
tische Messungen geben weiterhin einen Hinweis auf die Bevorzugung einer reverse-
Geometrie bei EtAd (siehe Abschnitt 3.3.2.3).
Zum Vergleich wurde auch die Komplexierung von DAC mit 7b untersucht. In diesem
System wird UV/Vis-spektroskopisch eine Assoziationskonstante von 1093M−1 gefunden.
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Dieser Wert ist deutlich niedriger als beim entsprechenden Komplex mit 7e, was wiederum
mit dem elektronendonierenden Effekt der N-Alkylgruppe erklärt werden kann.
Zur Charakterisierung der Festkörperstruktur von DAC ·7e wurde die Einkristall-Röntgen-
strukturanalyse herangezogen. Geeignete Kristalle konnten durch Diffusion von n-Hexan
in eine Lösung der beiden Komponenten in Dichlormethan erhalten werden. Es bildet
sich der erwartete dreifachverbrückte 1:1-Komplex, der in Abb. 3.11 dargestellt ist. Au-
ßerdem sind zwei Dichlormethan-Moleküle in der Elementarzelle enthalten. Vermutlich
durch Packungseffekte bedingt liegen der Barbiturat- und der Pyridin-Ring nicht in einer
Ebene sondern sind gegeneinander um circa 30◦ verdrillt. Dadurch entstehen für die Was-
serstoffbrücken sehr unterschiedliche D−H···A-Abstände zwischen 284 und 302pm, die
etwa den Abständen in den 7e-Dimeren entsprechen. Die beiden Acetamido-Gruppen des
DAC sind nahezu planar zum Pyridinring und liegen in der trans-Konformation vor, die
durch intra- und intermolekulare C−H···O-Wechselwirkungen stabilisiert wird.
Bindungslängen [pm] Bindungswinkel [◦] dihedrale Winkel [◦]
C17−C6 145.1(5) C6−C17−C18 119.6(3) E1−E5 32.1
C17−C14 143.4(5) C14−C17−C18 120.8(3) E2−E5 29.7
C17−C18 143.3(5) C6−C17−C14 119.6(3) E3−E5 42.7
C18−C21 144.1(5) C17−C18−C21 120.5(3) E3−E4 30.1
C18−C19 144.9(5) C17−C18−C19 119.9(3)
C21−N3 141.9(4) C19−C18−C21 119.4(3)
C19−N4 138.0(4)
C20−N3 137.8(4)
C20−N4 135.9(5)
C21−O2 122.8(4)
C19−O1 123.4(4)
C20−O3 122.7(4)
E1 ist definiert durch den Ring C3-C4-C5-C6-C7-C8; E2 durch C11-C12-C13-C14-C15-C16; E3
durch C18-C19-N4-C20-N3-C21; E4 durch N7-C30-C31-C32-C33-C34; E5 durch die Atome C17-
C6-C14-C18.
Abbildung 3.11: ORTEP-Darstellung (50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide) und
ausgewählte Strukturparameter des Komplexes DAC ·7e ·2DCM. Lösungsmit-
telmoleküle sowie nicht-wasserstoffverbrückte H-Atome sind aus Gründen der
Übersichtlichkeit nicht gezeigt.
Die Kristallpackung wird von Wechselwirkungen zwischen DAC-Molekülen dominiert
(Abb. 3.12). Zwei zentrosymmetrische Wasserstoffbrücken zwischen einer Carbonylgrup-
pe und der 4-C−H-Gruppe zweier DAC-Moleküle führen zu deren Dimerisierung – ein
Motiv, welches auch in anderen DAC-Komplexen gefunden wird.[79] Die Pyridin-Ringe
benachbarter Dimere ordnen sich durch eine, ebenfalls zentrosymmetrische, parallel-
verschobene pi-pi-Stapelung (I) an, wobei der Abstand der Ebenen mit 322pm gerin-
ger ist als bei vergleichbaren Systemen.[101,123] Hierdurch bildet sich eine eindimensio-
nale Kette aus DAC-Molekülen entlang der kristallographischen a-Achse. Die Moleküle
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von 7e sind über Wasserstoffbrücken in der Peripherie dieser Kette angelagert, wobei
keine Wechselwirkungen zwischen diesen Molekülen auftreten. Die verbleibenden noch
nicht Wasserstoffbrücken-gebundenen Carbonylgruppen C21=O2 und C35=O5 werden
schließlich durch Wasserstoffbrücken zu den zwei Dichlormethan-Molekülen abgesättigt.
Zwischen benachbarten Ketten wird lediglich eine pi-pi-Wechselwirkung (II) in einer T-
shape-Anordnung zwischen dem Pyridinring des DAC und einem Phenylring des 7e fest-
gestellt, wobei der Centroidenabstand mit 481pm (ϕ = 80◦) in der gleichen Größenord-
nung wie der des Benzol-Dimeren (496pm) liegt.[101]
Wasserstoffbrücken
d(D···A) [pm] Θ(D−H···A) [◦]
N5−H···O3 301.9 171
N4−H···N7 299.3 164
N6−H···O1 283.7 168
C32A−H···O4B 338.3 156
C32B−H···O4A 338.3 156
Abbildung 3.12: Aufbau des Kristallgitters und wesentliche intermolekulare Wechselwirkun-
gen im Kristall von DAC ·7e; grau: Wasserstoffbrücken, orange: pi-pi-
Wechselwirkungen. Der Zusatz A–D markiert durch Symmetrieoperationen er-
zeugte Moleküle.
Ein Versuch der Kristallisation von EtAd ·7e unter identischen Bedingungen gelang nicht.
Vermutlich ist die nur schwache Wechselwirkung zwischen diesen beiden Komponenten
in Verbindung mit deren Neigung zur Selbstaggregation dafür verantwortlich, dass nur
Kristalle von reinem 7e erhalten wurden.
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3.3 Reaktivitätsstudien
3.3.1 Nucleophilie von Barbiturat-Anionen
Um die generelle Beeinflussbarkeit der Reaktivität von Barbitursäurederivaten durch elek-
tronische Veränderungen abzuschätzen, wurde die Nucleophilie von Barbiturat-Anionen
entsprechend der Reaktivitätsskala von Mayr[66,124] bestimmt. Hierzu wurden die in
Abb. 3.13 gezeigten Derivate ausgewählt, die jeweils an unterschiedlichen Positionen sub-
stituiert sind.
N N
OO
X
ArAr
K
BF4
R1 R1
R2
Kürzel X R1 R2
BS-K O H H
DMeBS-K O Me H
SBS-K S H H
DEtSBS-K S Et H
PhBS-K O H Ph
Abbildung 3.13: Eingesetzte Barbiturat-Anionen zur Bestimmung der Nucleophilie-Parameter.
Eingesetzt wurde jeweils das Kalium-Salz der Barbitursäure, welches in DMSO mit ge-
eigneten Referenz-Elektrophilen zur Reaktion gebracht wurde. Der Verlauf der Reaktion
wurde UV/Vis-spektroskopisch verfolgt, aus der Änderung der Absorbanz des Elektrophils
konnte die Geschwindigkeitskonstante bestimmt werden. Die Zugabe eines Überschusses
an [18]Krone-6 hatte keinen Einfluss auf die Kinetik, so dass Ionenpaar-Effekte vernach-
lässigt werden können. Als Elektrophile eigneten sich aminosubstituierte Benzhydrylium-
Ionen[124] mit E < −7 sowie einige der reaktiveren Chinonmethide[126] (siehe Tab. 3.5),
da diese mit den verwendeten Nucleophilen in einem praktikablen Zeitfenster mit Mess-
zeiten zwischen 10ms und wenigen Stunden reagieren.
Auffällig ist, dass bei den Reaktionen mit PhBS-K keine vollständige Entfärbung beob-
achtet wurde, d. h. es stellte sich ein Gleichgewicht ein. Dabei wurde mit abnehmen-
der Elektrophilie des Carbeniumions das Gleichgewicht auf die Seite der Ionen verscho-
ben (siehe Tab. 3.6), so dass nur wenige Elektrophile auswertbare Ergebnisse lieferten.
Dabei ist allerdings keine strenge Korrelation zwischen der Gleichgewichtskonstanten
und dem Elektrophilie-Parameter festzustellen, was mit den Beobachtungen an anderen
Systemen[127] übereinstimmt. Alle anderen Barbiturate reagierten hingegen quantitativ.
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Tabelle 3.5: Referenzelektrophile und deren E-Parameter[125] zur Bestimmung der Nucleophilie
von Barbiturat-Anionen.
Struktur Kürzel E
N N dma −7.02
N N pyr −7.69
N N thq −8.22
N N ind −8.76
N N jul −9.45
N N lil −10.04
Ph
Ph
O O OMe-Ph −12.18
Ph
Ph
O N dma-Ph −13.39
t-Bu
t-Bu
O Me-tBu −15.83
Das jeweilige Nucleophil wurde immer in großem Überschuss eingesetzt, so dass der
zeitliche Verlauf der Extinktion über einen weiten Bereich entsprechend einer Reaktion
pseudoerster Ordnung ausgewertet werden konnte (siehe Gl. (2.13), S. 28). Lediglich
bei den Reaktionen der Chinonmethide mit den nicht-alkylierten Barbituraten BS-K und
SBS-K traten starke Abweichungen von einem monoexponentiellen Kurvenverlauf auf, so
dass zum Teil nur ein kleiner Teil der Messpunkte zur Auswertung herangezogen werden
konnte. Repräsentative Beispiele für dieses Verhalten sind in Abb. 3.14 dargestellt.
Die Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung k1Ψ wurde jeweils für drei bis fünf
verschiedene Nucleophil-Konzentrationen bestimmt. Dabei zeigt sich eine lineare Abhän-
gigkeit, so dass die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung k2 aus der Geraden-
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Abbildung 3.14: Beispielhafte Reaktionsverläufe der Reaktion von Barbiturat-Anionen mit Re-
ferenzelektrophilen: links: monoexponentielles Verhalten bei DEtSBS-K + lil;
rechts: abweichendes Verhalten von BS-K + OMe-Ph.
steigung ermittelt werden kann. Der Ordinatenabschnitt ist in den meisten Fällen ver-
nachlässigbar klein. Lediglich bei den Reaktionen mit PhBS-K ist er deutlich positiv und
ermöglicht die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen.
Tabelle 3.6: Gleichgewichtskonstanten der Reaktion von PhBS-K mit verschiedenen
Benzhydrylium-Ionen.
Elektrophil K [M−1]
dma 3.5 · 104
pyr 6.5 · 103
thq 1.4 · 103
ind 7.2 · 102
jul 2.0 · 101
lil 6.0 · 101
Die in Abb. 3.15 gezeigte Auftragung der logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten
gegen den E-Parameter der Reaktionspartner erlaubt die Bestimmung von N und s der
Barbiturat-Anionen. Dabei fällt auf, dass die Chinonmethide auch hier teils beträchtlich
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vom Verhalten der Benzhydrylium-Ionen abweichen. Vor allem mit den N,N’-dialkylierten
Derivaten reagieren die Chinonmethide deutlich langsamer als erwartet. Daher wurden
nur die Benzhydrylium-Systeme bei der Berechnung berücksichtigt. Die so erhaltenen
Werte sind in Tabelle 3.7 und Abb. 3.16 zusammengestellt.
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Abbildung 3.15: Auftragung von lg k2 der Reaktionen von Barbiturat-Anionen mit Referenz-
Elektrophilen gegen deren Elektrophilie E.
Tabelle 3.7: Ermittelte Reaktivitätsparameter N und s substituierter Barbiturat-Anionen.
Nucleophil N s
DMeBS-K 20.23 0.53
BS-K 18.62 0.55
DEtSBS-K 16.53 0.63
SBS-K 15.83 0.66
PhBS-K 12.94 0.85
Es ergeben sich annähernd parallele Geraden mit Steigungsparametern, die im Bereich
ähnlicher Carbanionen liegen. Die ermittelten Nucleophilie-Parameter variieren deut-
lich über einen Bereich von mehr als sieben Zehnerpotenzen. Diese Unterschiede lassen
sich dabei gut mit klassischen Substituenteneffekten erklären. Das 1,3-Dimethylbarbiturat
DMeBS-K weist eine 40-fach höhere Reaktionsgeschwindigkeit auf als das unsubstituier-
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Abbildung 3.16: Vergleich der Nucleophilie von Barbiturat-Anionen und anderen Nucleo-
philen[125] in DMSO.
te Barbiturat BS-K, was auf den leicht elektronendonierenden Effekt der N-Alkylgruppen
zurückzuführen ist. Der stärkere (−)M-Effekt der Thiocarbonylgruppe in SBS-K hinge-
gen verringert die Nucleophilie um 3 Größenordnungen, analog zu den Beobachtungen
bei Benzyliden-(thio)barbituraten.[20] Im Falle des 1,3-Diethylthiobarbiturats DEtSBS-K
überwiegt der Effekt der Thio-Substitution, die N-Alkylierung hat hier nur geringen Ein-
fluss. Das 5-Phenylbarbiturat PhBS-K ist deutlich unreaktiver als die sekundären Anionen,
bedingt durch die Delokalisation der negativen Ladung in das aromatische System. Ver-
mutlich sind hier aber auch sterische Unterschiede mit zu berücksichtigen.
Allerdings ergibt sich für das Barbiturat-Anion BS-K mit N = 18.6 eine unerwartet hohe
Nucleophilie verglichen mit den verwandten Anionen von Dimedon (N = 16.3) und Mel-
drumsäure (N = 13.9).[128,129] Der pKA-Wert von Barbitursäure (8.4 in DMSO)
[130] liegt
zwischen den Werten dieser beiden Verbindungen(11.2 bzw. 7.3). Daher wäre, trotz der
nur mäßigen Korrelation von N mit pKA, eine deutlich geringere Reaktivität zu vermuten
(siehe Abb. 3.17). Auch die sehr ähnliche Elektrophilie von Benzylidenbarbitursäuren und
Benzylidenmeldrumsäuren deutet auf eigentlich eher geringe Unterschiede in der Reakti-
vität hin.[20,131]
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Abbildung 3.17: Korrelation der ermittelten Nucleophilie-Parameter von Carbanionen mit den
pKA-Werten der korrespondierenden Säuren in DMSO bzw. Wasser.
[128,129]
Diese Abweichungen vom erwarteten Verhalten deuten darauf hin, dass bei diesen Unter-
suchungen mehrere Parallelreaktionen auftreten können. Eine wahrscheinliche Erklärung
bietet die bekannte ambidente Reaktivität von Barbituraten. Ein mögliches Szenario ist
in Schema 3.13 skizziert, bestehend aus einem kinetisch bevorzugten reversiblen Angriff
des Enolat-Sauerstoffs und einem thermodynamisch günstigeren irreversiblen Angriff des
Carbanions. In diesem Fall könnte mit den reaktiveren Elektrophilen nur die O-Alkylierung
beobachtet werden. Daher wären die in dieser Arbeit bestimmten Nucleophilie-Werte nur
bedingt mit analogen β-Diketonaten vergleichbar, da diese ausschließlich am Kohlenstoff
reagieren.[128,129] Bei weniger reaktiven Elektrophilen, in diesem Fall den Chinonmethi-
den, wird die Gleichgewichtslage zunehmend ungünstig, so dass dann beide Reaktionen
konkurrierend ablaufen bzw. nur noch die C-Alkylierung beobachtet wird.
N N
OO
X
ArAr
R1 R1
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N N
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R1 R1
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Schema 3.13: Ambidente Reaktivität von Barbiturat-Anionen bei der Reaktion mit Elektrophilen.
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Ein Nachweis des entstehenden Enolethers ist jedoch auf Grund der Reversibilität nicht
trivial. Bei den meisten literaturbekannten Reaktionen an Barbituraten wird nur das
C-alkylierte Produkt beschrieben. Auch die in Schema 3.9b vorgestellte Synthese der
Merocyanin-Farbstoffe beruht auf derartigen Zwischenstufen (8b–d). Charakteristisch für
diese sind zwei Dubletts im 1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6) bei ca. 4.2 und 4.7ppm so-
wie zwei 13C-NMR-Signale bei 52 und 53ppm, die die Keto-Form von 7b belegen. Bei
den 2-Thiobarbituraten 7c,d wird im 1H-NMR-Spektrum hingegen nur ein Singulett bei
ca. 5.0ppm gefunden und eines der 13C-NMR-Signale wird stark tieffeldverschoben zu
90–100ppm. Dies zeigt das ausschließliche Vorliegen der Enol-Form, belegt aber eben-
falls einen C-Angriff. Um Lösungsmitteleffekte auszuschließen, wurden NMR-Versuche mit
DMeBS-K bzw. PhBS-K und dma in DMSO-d6 durchgeführt. Eine Mischung equimolarer
Mengen der Reaktionspartner ergab in beiden Fällen eine farblose Lösung, in der nur das
C-Alkylierungsprodukt vorliegt. Erwähnenswert ist in diesem Zusammenhang die leichte
Oxidierbarkeit dieser Verbindungen, die bereits von Luftsauerstoff zu den Merocyaninen
7 oxidiert werden.
Da diese Rekombinationsreaktionen im Wesentlichen unter thermodynamischer Kontrol-
le verlaufen, ist dieses Ergebnis nicht überraschend. Die gezielte Auswahl von Elektro-
philen, deren Angriff auch am Sauerstoff quasi irreversibel ist, sollte jedoch auch den
Nachweis der thermodynamisch ungünstigeren Produkte ermöglichen. So konnten Maas
et al. zeigen, dass das 1,3-Dimethylbarbiturat mit Dikationethern sowohl am Sauerstoff
als auch am Kohlenstoff reagieren kann (Schema 3.14a).[83,92] Entsprechend der größe-
ren Enolisierungstendenz der 5-Phenylbarbitursäure wird hier bei analogen Reaktionen
nur der Angriff am Sauerstoff beobachtet (siehe Abschnitt 3.1.2). Bei der Alkylierung des
1,3-Dimethylbarbiturats greift Methyliodid ausschließlich an der 5-Position an, während
Isopropyliodid überwiegend den Enolether bildet (Schema 3.14b).[132] Bei der nucleophi-
len aromatischen Substitution von Dimedon an aktivierten Fluoraromaten wird zunächst
der entsprechende Arylether gebildet, der sich jedoch bei thermischer Aktivierung in das
C-arylierte Produkt umlagert (Schema 3.14c).[133]
Ausgehend von diesen Arbeiten wurde versucht, die Umlagerung eines interme-
diären Enolethers in das entsprechende C-alkylierte/arylierte Produkt direkt NMR-
spektroskopisch zu beobachten. Die Reaktion von Sangers Reagenz mit DMeBS-K in
DMSO-d6 bei Raumtemperatur verläuft innerhalb von wenigen Sekunden quantitativ
und ergibt selektiv das 5-(2,4-Dinitrophenyl)-1,3-dimethylbarbiturat. BS-K reagiert un-
66
3 Ergebnisse und Diskussion
N N
OO
O
Me Me
NMe2
NMe2
N N
OO
O
Me Me
NMe2
NMe2
OTf
N N
OO
O
Me Me N N
OO
O
Me Me
N N
OO
O
Me Me
R
R
R-I, Et3N, CHCl3
R = Me            100 %                                0 %
R = Et               77 %                               23 %
R = i-Pr             46 %                               54 %
N N
OO
O
Me Me
N
N
2 OTf
O2N
NO2
F
OO
NO2
O2N
OHO
NO2
O2N
O O
R2C
O CR2
2 OTf
R2C
O CR2
CR2 =CR2 =
∆T
a)
b)
c)
Schema 3.14: Bekannte Beispiele für die ambidente Reaktivität von β-Diketonaten.[83,92,132,133]
ter gleichen Bedingungen deutlich langsamer über mehrere Tage, liefert jedoch ebenfalls
das analoge C-arylierte Produkt, welches auch in einem Patent beschrieben ist,[134] ohne
dass Zwischen- oder Nebenprodukte nachweisbar sind. Das weniger elektrophile 4-Fluor-
nitrobenzol reagiert nur mit DMe-BS und auch nur bei erhöhter Temperatur unter Bil-
dung des 5-(4-Nitrophenyl)-1,3-dimethylbarbiturats. Die Reversibilität der Bildung des
σ-Komplexes scheint also auch in diesen Fällen den Nachweis des kinetisch bevorzug-
ten Produktes zu verhindern. Ebenfalls näher untersucht wurde die Bildung von 7a nach
Schema 3.9c aus DMeBS-K und Tf2O-aktiviertem Michlers Keton. Dabei werden vor der
Bildung von 7a mehrere Zwischenstufen beobachtet. Eine zunächst entstehende kurzlebi-
ge Spezies (nach 30 min sind nur noch Spuren davon detektierbar) weist eine Enolether-
Struktur auf. Diese wird durch das Auftreten einer C−H-Gruppe mit δ1H = 5.9ppm und
δ13C = 91ppm sowie durch die Nichtäquivalenz der N-Methylgruppen und der Carbonyl-
gruppen C4 und C6 belegt. Drei nachfolgend auftretende Spezies zeigen Signale einer
symmetrischen 5-substituierten Barbitursäure, konnten jedoch nicht näher identifiziert
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werden. Nach fünf Tagen wird schließlich eine Mischung aus 7a und einem noch nicht
identifizierten Nebenprodukt erhalten. Die Kurzlebigkeit der durchlaufenen Zwischen-
stufen verhindert zwar eine detaillierte Strukturaufklärung, die beobachteten Substitu-
tionsmuster am Barbiturat-Ring sprechen jedoch deutlich für die in Schema 3.15 gezeigte
Umlagerung des kinetisch bevorzugten Enolethers in das thermodynamisch bevorzugte
C-Alkylierungsprodukt.
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Schema 3.15: Vermutete Zwischenprodukte bei der Reaktion von 1,3-Dimethylbarbitursäure mit
Tf2O-aktiviertem Michlers Keton. Ar = 4-Dimethylaminophenyl
Trotz der bestehenden Unklarheiten könnten diese Ergebnisse eine Erklärung für das ver-
breitete Phänomen liefern, dass eine Reaktion, die mit N,N’-dialkylierten Barbituraten
glatt abläuft, mit dem unsubstituierten Barbiturat sehr schwierig ist und nur geringe Aus-
beuten liefert. Zum einen wird die Reaktivität alkylierter Barbiturate durch den elektro-
nendonierenden Effekt der Alkylgruppen erheblich erhöht. Zum anderen ist bei der Reak-
tion von alkylierten Barbituraten mit schwachen Elektrophilen die C-Alkylierung deutlich
bevorzugt, während das unsubstituierte Barbiturat-Anion eine ausgeprägte Tendenz zur
O-Alkylierung zeigt, was in präparativen Synthesen zu schwer trennbaren Produktgemi-
schen führen kann.
3.3.2 Elektrophilie von Barbiturat-Merocyaninen
3.3.2.1 Voruntersuchungen
Das Reaktionsvermögen der synthetisierten Barbiturat-Farbstoffe wurde in Vorversuchen
mit einer Reihe potenzieller Nucleophile getestet. Dazu wurde eine Lösung eines elektro-
philen Farbstoffs (3g, 7b bzw. 7e) in Dichlormethan mit einem Überschuss eines Nucleo-
phils versetzt, wobei eine Reaktion eine Farbänderung bzw. Entfärbung hervorrufen sollte.
Eine Auswahl der verwendeten Nucleophile sowie deren N - und s-Parameter ist in Tabel-
le 3.8 gegeben.
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Tabelle 3.8: Auswahl an getesteten Nucleophilen zur Abschätzung der Reaktivität der syntheti-
sierten elektrophilen Barbiturate sowie deren N - und s-Parameter nach Mayr.[125]
Nucleophil
N (s) Beobachtung bei Zugabe zu
(Lösungsmittel) einer roten Lösung von 7b in DCM
n-Bu4N
+F– — gelb
n-Bu4N
+Cl– 17.20 (0.60) (AN) keine Änderung
n-Bu4N
+Br– 11.70 (0.60) (H2O) keine Änderung
n-Bu4N
+OAc– — keine Änderung
n-Bu4N
+CN– 16.27 (0.70) (AN) langsam rosa
n-Bu4N
+SCN– 17.94 (0.60) (AN) keine Änderung
n-Bu4N
+N–3 20.50 (0.59) (DMSO) keine Änderung
n-Bu4N
+DMeBS– 20.23 (0.53) (DMSO) keine Änderung
n-Bu4N
+BH–4 14.94 (0.79) (DMSO) langsam farblos
H3B ·NEt3 8.90 (0.75) (DCM) keine Änderung
n-Bu3SnH 9.96 (0.55) (DCM) langsam farblos
Et3SiH 3.64 (0.65) (DCM) violett
H
N COOEtEtOOC
9.00 (0.90) (DCM) langsam farblos
DABCO 18.80 (0.70) (AN) violett
Pyrrolidin 18.64 (0.60) (AN) orange
SH2N DBU — keine Änderung
Das ortho-barbitursäuresubstituierte Malachitgrün-Derivat 3g zeigte in keinem Fall An-
zeichen einer Reaktion. Auch die Merocyanine 7b und 7e waren gegenüber vielen ge-
testeten Nucleophilen inert. Der Farbumschlag bei Zugabe von Aminen kann auf solva-
tochrome Effekte zurückgeführt werden, wie ein Vergleich der gemessenen Wellenzahlen
mit den nach Gl. (3.1) und Tab. 3.2 berechneten Werten zeigt (Tab. 3.9). Mit Silanen
wurde eine bathochrome Verschiebung der UV/Vis-Absorptionsbande beobachtet, die auf
eine Silylierung am Barbiturat-Ring hindeutet. Bei Zugabe von Tetra-n-butylammonium-
fluorid (TBAF) trat ein sofortiger Farbumschlag von rot nach gelb ein, während bei
Tetra-n-butylammonium-cyanid (TBACN), Tetra-n-butylammonium-borhydrid (TBABH)
und Tri-n-butylzinnhydrid (TBTH) eine langsame Entfärbung statt fand. Diese Systeme
wurden daher näher untersucht. Die Zugabe des Hantzsch-Esters führte ebenfalls zu einer
Entfärbung (Tab. 3.8, Zeile 13). Die Kinetik dieser Reaktion war jedoch nicht auswertbar;
das Auftreten einer Licht- und Dunkelreaktion ist möglicherweise ein Hinweis auf eine
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radikalische Reaktion. Entgegen der Erwartung zeigte eine Reihe stärkerer Nucleophile
als Cyanid, zum Beispiel Azid und Thiocyanat, keine Reaktion, wofür eine ungünstige
Gleichgewichtslage als Ursache vermutet werden kann. In einer Publikation wird die Kon-
densation von Michlers Keton mit zwei Äquivalenten Barbitursäure beschrieben, die einem
nucleophilen Angriff des Barbiturat-Anions an 7b entsprechen würde.[135] Unter den be-
schriebenen Reaktionsbedingungen konnte jedoch keine Umsetzung festgestellt werden.
Auch die Zugabe eines Überschusses des 1,3-Dimethylbarbiturat-Anions zu 7b führte zu
keiner erkennbaren Reaktion.
Tabelle 3.9: Vergleich gemessener und berechneter UV/Vis-Absorptionsmaxima von 7b in ver-
schiedenen Aminen. ν˜max[10
3 cm−1] = 20.73− 1.61 ·α+ 0.96 · β − 2.03 ·pi∗
λmax [nm]
Amin α β pi∗ gemessen berechnet
Pyrrol 0.16 0.70 0.39 489 491
Piperidin 0.00 1.04 0.30 482 474
Triethylamin 0.00 0.71 0.14 466 473
Diethylamin 0.03 0.70 0.24 477 479
Anilin 0.26 0.50 0.73 520 518
N-Methylanilin 0.17 0.47 0.82 527 520
Fluorid-haltige Lösungen von 7b/e zeigen eine intensive Gelbfärbung, die auf die Entste-
hung einer deutlich hypsochrom verschobenen UV/Vis-Absorptionsbande zurückzuführen
ist (Schema 3.16 links). Eine analoge Bande wird auch bei Anwesenheit von Hydroxid-
Ionen erhalten. Bei Zugabe selbst geringer Mengen Wasser ist diese Veränderung vollstän-
dig reversibel. Die 1H-NMR-Signale der Merocyanine werden mit zunehmender TBAF-
Konzentration hochfeldverschoben, wobei das Signal der NH-Gruppe schon bei weniger
als einem Äquivalent an Fluorid nicht mehr detektiert wird. Diese Befunde lassen, in An-
lehnung an ähnliche Ergebnisse mit Barbituraten[18,45] und Harnstoff-Derivaten[136], eine
Deprotonierung der NH-Gruppe unter Bildung des HF–2 -Ions vermuten. Eine quantitative
Auswertung der UV/Vis-Spektrenserien gelang allerdings nicht, auch unter Berücksichti-
gung verschiedener stöchiometrischer Verhältnisse, obwohl das Vorliegen eines isosbesti-
schen Punktes für das Ablaufen einer definierten Reaktion spricht.
Im Gegensatz dazu wird bei Zugabe von Cyanid nur eine Intensitätsverringerung der
UV/Vis-Absorptionsbande beobachtet, ohne dass im sichtbaren Bereich eine neue Ban-
de auftritt (Schema 3.16 rechts), d. h. das chromophore System wird unterbrochen. Im
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Schema 3.16: UV/Vis-Absorptionsspektren von 7e bei Zugabe von Fluorid bzw. Cyanid in DCM.
1H-NMR-Spektrum wird ein zweiter Signalsatz bei leicht höherem Feld beobachtet, der in-
nerhalb von einigen Stunden an Intensität gewinnt, während die ursprünglichen Signale
an Intensität verlieren. Deutlicher sind die Änderungen im 13C-NMR-Spektrum. Das Signal
von C7 wird von 178ppm zu 50ppm verschoben, was auf einen Wechsel der Hybridisie-
rung dieses Kohlenstoff-Atoms von sp2 zu sp3 hindeutet. Das Signal von C5 wird ebenfalls
hochfeldverschoben zu δ = 86ppm, was ein für Barbiturat-Anionen typischer Wert ist.
Bei 126ppm wird ein zusätzliches Signal gefunden, welches für die Bildung eines Nitrils
spricht.[137] In diesem Fall findet also der erwartete nucleophile Angriff an der polarisier-
ten C−C-Doppelbindung statt. Dieser kann auch durch ein Anionen-Massenspektrum der
Reaktionslösung bestätigt werden, in dem nur ein Signal für das Ion [M+CN]– gefunden
wird (siehe Abb. 3.18). Diese Reaktion ist jedoch nicht quantitativ, sondern es stellt sich
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langsam ein Gleichgewicht ein. Eine UV/Vis-Titration erlaubt die Bestimmung der Gleich-
gewichtskonstante KNu,1 entsprechend eines 1:1-Modells. Mit zeitabhängigen Messungen
können darüber hinaus auch die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- bzw. Rückreaktion
(k2,1 bzw. k−1,1) ermittelt werden. Aus diesen Daten lassen sich schließlich die freie Reak-
tionsenthalpie ∆G◦ sowie die Aktivierungsparameter ∆G‡ und ∆‡0 berechnen. Die Ergeb-
nisse dieser Messungen mit den unterschiedlich N-alkylierten Derivaten 7b und 7e sind in
Tabelle 3.10 zusammengestellt. Die durch die Alkylgruppe hervorgerufene höhere Elektro-
nendichte in 7e führt zu einer kleineren Gleichgewichts- sowie Geschwindigkeitskonstante
verglichen mit 7b. Diese Reaktion zeigt somit einen ähnlichen Substituenteneinfluss wie
bei der Untersuchung der Nucleophilie substituierter Barbiturat-Anionen beobachtet (vgl.
DMeBS-K und BS-K, Tab. 3.7). Eine Betrachtung der freien Enthalpien zeigt, dass dabei
hauptsächlich die Thermodynamik der Reaktion beeinflusst wird. Dennoch tritt auch eine
Änderung der intrinsischen Barriere auf, d. h. auch die Struktur des Übergangszustandes
wird durch die N-Alkyierung variiert.
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Abbildung 3.18: Ausschnitt des Massenspektrums der Reaktionslösung von 7e mit TBACN.
Mit den Hydrid-Donoren findet hingegen eine irreversible Hydroborierung bzw. Hydro-
stannierung statt. Dabei ist, in Analogie zu literaturbekannten Untersuchungen,[138–140]
entsprechend Schema 3.17 das 1,4-Additionsprodukt als Hauptprodukt zu vermuten. Die
Strukturaufklärung wird jedoch durch das Auftreten mehrerer Signalsätze erschwert.
Charakteristisch für das Hauptprodukt der Reaktion von 7a mit TBTH ist eine C−H-
Gruppe mit δ1H = 5.2ppm und δ13C = 44.2ppm. Sie zeigt Kopplungen zu den Aryl-
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Tabelle 3.10: Thermodynamische und kinetische Parameter der Reaktion von 7b,e mit Cyanid in
DCM.
7e 7b
KNu,1 [M
−1] 319 1654
k2,1 [M
−1 s−1] 1.4 · 10−2 5.4 · 10−2
k−1,1 [s
−1] 3.9 · 10−5 3.2 · 10−5
∆G◦ [kJmol−1] −14.0 −18.1
∆G‡ [kJmol−1] 82.1 78.8
∆G‡0 [kJmol
−1] 89.0 87.6
Kohlenstoffatomen sowie zu C5 des Barbiturat-Rings bei 96.9ppm. Die beiden Carbonyl-
gruppen C4 und C6 sind nicht äquivalent (164.7 bzw. 172.1ppm), was mit der gezeigten
Struktur von 7a−TH überein stimmt. Allerdings zeigt die Trialkylstannylgruppe ein un-
gewöhnlich stark hochfeld-verschobenes 119Sn-NMR-Signal bei −82.9ppm; für ein tetra-
valentes Trialkylalkoxystannan wäre das Signal bei etwa 100ppm zu erwarten. Die be-
obachtete Abweichung könnte auf das Vorliegen einer fünffach koordinierten Spezies
hindeuten.[141] Neben diesem Hauptprodukt können auch Zersetzungsprodukte identi-
fiziert werden, die durch die Reaktion mit den im Lösungsmittel vorhandenen Wasserspu-
ren (Restwassergehalt in CD2Cl2 ca. 0.2mol-%) bzw. einem weiteren Äquivalent TBTH
entstehen können: Circa 10 % des Produktes werden zur 5-Diarylmethylbarbitursäure 8a
hydrolysiert, in etwa der gleichen Menge entsteht durch eine weitere Hydrid-Übertragung
das 4,4’-Bis(dimethylaminophenyl)methan. Im Falle des unsymmetrischen 7e sind prinzi-
piell zwei regioisomere 1,4-Additionsprodukte möglich, was die Ausbildung eines drei-
fachverbrückten Wasserstoffbrücken-Komplexes behindern kann. Von Stannylenolaten
ist jedoch auch eine intramolekulare Umlagerung analog einer Keto-Enol-Tautomerie
bekannt.[138] Daher erscheint die bevorzugte Bildung des auf der N-Alkylseite substituier-
ten Produktes, welches die Komplexierung nicht stört, in einem dynamischen Gleichge-
wicht möglich.
Bei der Reaktion von 7a mit einem Äquivalent an TBABH in CD2Cl2 werden in den
1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren Signale für drei verschiedene Produkte im Verhältnis
2:4:1 beobachtet. Im 11B-NMR-Spektrum von 7a−BH wird dagegen nur ein stark ver-
breitertes Signal bei −6.2ppm gefunden, welches für die Bildung eines tetrakoordinier-
ten Boran-Adduktes spricht.[142] Die entstandenen Spezies weisen prinzipiell die gleiche
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Schema 3.17: Reaktion von 7e mit TBTH in CD2Cl2.
Grundstruktur auf, die durch die Addition eines Hydrid-Ions an C7 entsteht, wie die drei
1H-NMR-Signale bei 5.47, 5.57 und 5.68ppm belegen. Auffällig ist, dass die Aryl-Ringe
des Hauptproduktes nicht äquivalent sind, während die Nebenprodukte nur jeweils einen
Signalsatz aufweisen. Außerdem sind die Barbiturat-Carbonylgruppen aller drei Spezies
identisch (siehe Abb. 3.19). Dies spricht für die in Schema 3.18 gezeigten Strukturen,
in denen das Boran nicht an die Enolat-Einheit, sondern an die Dimethylaminogruppen
koordiniert ist. Die beiden Nebenprodukte entstehen dabei durch eine Disproportionie-
rung, bei der sich eine Boran-freie Spezies und ein Bis-Boran-Addukt bilden. Der leichte
Überschuss der ersteren Komponente kann wiederum durch eine teilweise Hydrolyse er-
klärt werden. Alle drei Produkte können auch durch charakteristische Peaks im Massen-
spektrum der Reaktionslösung nachgewiesen werden, welches in Abb. 3.19 dargestellt
ist.
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Abbildung 3.19: Ausschnitt des 1H,13C-gs-HMBC-Spektrums (links) sowie des ESI-MS-Spektrums
(rechts) der Reaktionslösung von 7a mit TBABH.
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Schema 3.18: Reaktion von 7a mit TBABH in CD2Cl2.
Trotz der geringeren Nucleophilie zeigen diese Hydride eine schnellere Reaktion als Cya-
nid (Tab. 3.11). Insbesondere das Stannan reagiert ummehrere Größenordnungen schnel-
ler als aufgrund seiner Nucleophilie erwartet. Dies könnte ein Hinweis auf einen Me-
chanismuswechsel sein, da Zinnhydride auch nach radikalischen Mechanismen reagieren
können. Die Zugabe von etwa 10mol-% eines Radikalfängers wie m-Dinitrobenzol[143]
oder 2,6-Di-tert-butylphenol[144] hatte jedoch keinen Einfluss auf die Kinetik, so dass die-
se Möglichkeit ausgeschlossen und ein polarer Mechanismus angenommen werden kann.
Eine weitere Ursache könnte in den unterschiedlichen Referenzlösungsmitteln für die Be-
stimmung der Nucleophilie-Paramter liegen, da besonders anionische Nucleophile stark
von Solvatationseffekten beeinflusst werden. Auch eine präorganisierende Koordination
des Metallzentrums durch die Barbiturat-Carbonylgruppen, welche eine Beschleunigung
der Reaktion zur Folge hat, ist denkbar. Der Einfluss einer solchen Koordination wird durch
den Vergleich mit der Reaktivität des Boran-Triethylamin-Komplexes H3B ·NEt3 verdeut-
licht. Dieses Nucleophil mit einem vierfach koordinierten Bor-Atom besitzt einen ähnli-
chen Nucleophilie-Parameter wie TBTH, zeigt aber auch nach mehreren Tagen noch keine
Reaktion mit 7a.
Tabelle 3.11: Nucleophilie-Parameter[67,125,137,140] der eingesetzten Nucleophile und Geschwin-
digkeitskonstanten der Reaktion mit 7a,b,e in DCM.
Nucleophil N
k2,1 [M
−1 s−1]
7a 7e 7b
TBACN 16.27 (AN) n. b. 1.4 · 10−2 5.4 · 10−2
TBABH 14.94 (DMSO) 3.3 · 10−2 4.8 · 10−2 14.8 · 10−2
TBTH 9.96 (DCM) 5.0 · 10−2 4.2 · 10−2 4.9 · 10−2
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Aus den Daten in Tab. 3.11 und Gl. (2.8) kann die Elektrophilie der untersuchten Mero-
cyanine abgeschätzt werden, wobei die Reaktionen mit TBTH aufgrund der sehr großen
Abweichungen nicht berücksichtigt werden. Für 7b ergeben sich E-Parameter von −18.1
(TBACN) bzw. −16.0 (TBABH), die Werte für 7e liegen jeweils etwa 0.7 Einheiten nied-
riger. Diese Verbindungen reagieren demnach um fünf Zehnerpotenzen langsamer als das
5-(4-Dimethylamino)benzyliden-1,3-dimethylbarbiturat (E = −12.8)[20] und um sechs
langsamer als Kristallviolett (E = −11.3).[124] Dies entspricht etwa dem Unterschied die-
ser beiden Elektrophile zum Bis(dimethylaminophenyl)methylium-Ion (dma, E = −7.0),
was zeigt, dass ein zusätzlicher Dimethylaminophenyl-Substituent und der Ersatz eines
solchen Aryl-Restes durch einen Barbiturat-Ring sich ähnlich auf die Reaktivität auswir-
ken. Auch wenn die in dieser Arbeit gemessenen absoluten Geschwindigkeitskonstanten
nicht mit den N-Parametern der eingesetzten Nucleophile korrelieren, kann deren Grö-
ßenordnung daher durchaus als realistisch einschätzt werden.
3.3.2.2 Ternäre Systeme – Variation der Nucleophile
Wird das ternäre System 7e/TBACN/DAC betrachtet, sind mehrere Gleichgewichtsreak-
tionen zu berücksichtigen, die sich gegenseitig beeinflussen. Bewährt hat sich für der-
artige Problemstellungen ein thermodynamischer Kreisprozess,[5,9] der für dieses System
in Abbildung 3.20 dargestellt ist. Wie bereits dargelegt, können zwei der Gleichgewichts-
konstanten, KNu,1 und KRez,1, direkt bestimmt werden. Ist eine dritte Konstante zugänglich,
so kann mit Gl. (3.3) auch die fehlende Größe berechnet werden.
∆G◦
Rez,1+∆G
◦
Nu,2−∆G
◦
Rez,2−∆G
◦
Nu,1 = 0 (3.3)
Um den Einfluss der Komplexierung über Wasserstoffbrücken zu untersuchen, wurde die
Reaktion von 7e mit TBACN bei steigenden Mengen an DAC durchgeführt. Der Verlauf
der Reaktion wurde, wie im vorherigen Abschnitt erläutert, UV/Vis-spektroskopisch ver-
folgt. Es fällt schon qualitativ auf, dass die in Abb. 3.21 gezeigten Titrationskurven mit
zunehmender Konzentration an DAC steiler werden. Quantitativ äußert sich dieser Un-
terschied auch in einer Erhöhung der makroskopischen Gleichgewichtskonstanten KNu,obs
(siehe Tab. 3.12). Die Gleichgewichtseinstellung mit dem Rezeptor ist hierbei deutlich
schneller als die Reaktion mit dem Nucleophil. Daher können die erhaltenen Werte von
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Abbildung 3.20: Beispielhafter thermodynamischer Kreisprozess mit verwendeten Gleich-
gewichts- und Geschwindigkeitskonstanten am System 7e/TBACN/DAC.
KNu,obs als gewichtetes Mittel der komplexierten und unkomplexierten Form betrachtet
und durch Gleichung (3.4) beschrieben werden, wobei xDAC ·7e den Stoffmengenanteil an
Rezeptor-gebundenem 7e beschreibt, welcher über das Massenwirkungsgesetz berechnet
werden kann.[72] Innerhalb einer Messreihe (Titration oder zeitliche Verfolgung) bleibt
das Verhältnis der Absorbanzen bei verschiedenen Wellenlängen annähernd konstant. Der
Konzentrationseffekt durch eine stärkere Rezeptor-Komplexierung des Produktes 7e−CN,
d. h. einen größeren Wert für KRez,2, kann somit näherungsweise unberücksichtigt bleiben
und xDAC ·7e als konstant betrachtet werden.
KNu,obs = (xDAC ·7e− 1) · KNu,1+ xDAC ·7e · KNu,2 (3.4)
Trägt man KNu,obs gegen den Anteil an komplexiertem 7e, xDAC ·7e, auf so erkennt man
eine Gl. (3.4) entsprechende lineare Abhängigkeit (Abb. 3.21 rechts). Demnach können
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Tabelle 3.12: Beobachtete Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von 7e
mit TBACN bei steigender Konzentration an DAC. c7e = 4.0 · 10
−5mol l−1.
cDAC [mol l
−1] xDAC ·7e xDAC ·7e−CN KNu,obs [M
−1] k2,obs [M
−1 s−1] k−1,obs [s
−1]
0 0 0 319 1.2 · 10−2 3.9 · 10−5
1.9 · 10−4 0.25 0.72 1099 2.3 · 10−2 2.1 · 10−5
4.9 · 10−4 0.46 0.88 1867 2.9 · 10−2 1.6 · 10−5
1.1 · 10−3 0.65 0.94 2511 3.9 · 10−2 1.5 · 10−5
3.5 · 10−3 0.86 0.98 2850 4.3 · 10−2 1.5 · 10−5
0 20 40 60 80 100
0.0
0.1
0.2
0.3  7e
 7e  +   5 Äq. DAC
 7e  + 12 Äq. DAC
 7e  + 89 Äq. DAC
A
(5
20
nm
) /
 (1
05
*c
7e
)
cTBACN / c7e
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
4000
xDAC 7e
K
N
u,
ob
s [
M
-
1 ]
KNu,obs = 381 + 3055x
Abbildung 3.21: UV/Vis-Titrationen von 7e mit TBACN bei Anwesenheit unterschiedlicher Men-
gen an DAC. links: Titrationskurven; rechts: Abhängigkeit der Gleichgewichts-
konstanten KNu,obs vom Anteil an komplexiertem Elektrophil xDAC ·7e.
die Gleichgewichtskonstanten der Cyanid-Addition des reinen Elektrophils, KNu,1, sowie
des DAC ·7e-Komplexes, KNu,2, durch Extrapolation auf x = 0 bzw. x = 1 ermittelt wer-
den. Über Gl. (3.3) kann schließlich auch die Assoziationskonstante des Cyanid-Adduktes
7e−CN mit DAC, KRez,2, berechnet werden.
Für die kinetischen Messungen, welche entsprechend Gl. (2.15) die Geschwindigkeits-
konstante der Elektrophil-Nuclophil-Rekombination k2,obs sowie der Dissoziation k−1,obs
ergeben, ist eine analoge Auswertung ebenfalls möglich (siehe Abb. 3.22). Mit bekann-
tem KRez,2 kann für letztere der Anteil des komplexierten Substrates xDAC ·7e−CN berechnet
werden. Die so erhaltenen Werte sind in Abb. 3.23 zusammengestellt.
Die Gleichgewichtskonstante der Elektrophil-Nucleophil-Rekombination KNu wird durch
die Komplexierung mit DAC um etwa eine Zehnerpotenz erhöht, was einer Änderung
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Abbildung 3.22: Kinetische Messungen von 7e mit TBACN bei Anwesenheit unterschiedlicher
Mengen an DAC. Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k2,obs (links)
bzw. k−1,obs (rechts) vom Anteil an komplexiertem Substrat x .
7e DAC·7e
7e−CN DAC·7e−CN
KRez,1 = 1778 M−1
KNu,2 = 3436 M−1KNu,1 = 381 M−1
KRez,2 = 16035 M−1
k2,1 = 0.014 M−1s−1 k2,2 = 0.049 M−1s−1
k
−1,1 = 3.9·10−5 s−1 k
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Abbildung 3.23: Zusammenstellung der ermittelten Gleichgewichts- und Geschwindigkeits-
konstanten im System DAC/7e/TBACN.
der freien Reaktionsenthalpie von ∆∆G◦ = −5.8kJmol−1 entspricht. Dies steht in Ein-
klang mit den bisherigen Überlegungen und zeigt, dass ein Ladungstransfer über die
Wasserstoffbrückenbindung zum Rezeptor stattfindet, wodurch das Produkt besser sta-
bilisiert wird. Analog dazu bindet der Rezeptor um den gleichen Faktor stärker an das
Produkt 7e−CN, da dessen anionischer Charakter die Ausbildung von Wasserstoffbrücken
deutlich verbessert.[4,5,145] Auch die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion mit Cyanid
wird erhöht, während die Dissoziation des komplexierten Produktes erheblich langsa-
mer verläuft. Dabei fällt allerdings auf, dass sich die intrinsische Barriere nur wenig än-
dert (∆∆G‡0 = −0.3kJmol
−1). Auch der beobachtete kinetische Effekt scheint demnach
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zum Teil auf der thermodynamischen Produktstabilisierung zu beruhen, die gemäß dem
Hammond-Postulat auch Auswirkungen auf die Aktivierungsbarriere haben kann.
Beim Vergleich der Effekte durch Ausbildung von Wasserstoffbrücken (7e und DAC ·7e,
siehe Abb. 3.23) bzw. durch N-Alkylierung (7e und 7b, siehe Tab. 3.10 auf S. 73) können
unterschiedliche Auswirkungen festgestellt werden. Beide haben deutlichen Einfluss auf
∆G◦ und damit auf die Gleichgewichtskonstante. Dabei ist die Erhöhung von KNu durch
die Komplexbildung ausgeprägter als deren Verringerung durch eine N-Alkylierung, was
bemerkenswert ist in Anbetracht der nichtkovalenten Natur von Wasserstoffbrücken. Al-
lerdings wird die Geschwindigkeitskonstante der Hin- und Rückreaktion durch die Kom-
plexierung mit DAC gleichermaßen beeinflusst. Daher ändert sich die intrinsische Barrie-
re nur wenig und die beobachteten kinetischen Effekte können letztendlich auf thermo-
dynamische Effekte zurückgeführt werden. Andererseits wirkt sich die N-n-Butylgruppe
vorwiegend auf k2 aus, während sich k−1 kaum ändert. Dies kann mit dem schwach elek-
tronendonierenden Effekt der Alkylgruppe erklärt werden, der im Edukt wirksam ist, im
Cyanid-Addukt aber durch die negative Ladung überdeckt wird. Daraus ergibt sich für
7b eine Absenkung der intrinsischen Barriere um 1.4kJmol−1 gegenüber 7e, was eine
merkliche Stabilisierung des Übergangszustandes bedeutet.
Analoge kinetische Messungen an 7e wurden auch mit den Hydrid-Donoren TBABH und
TBTH durchgeführt, ebenfalls in Anwesenheit des Modellrezeptors DAC. Da diese Re-
aktionen praktisch quantitativ verlaufen, kann hier nur der Einfluss auf k2 untersucht
werden. Die in Abb. 3.24 und Tab. 3.13 zusammengefassten Ergebnisse zeigen, dass der
bei Cyanid beobachtete Effekt prinzipiell auf diese Nucleophile übertragbar ist. Auch bei
den Hydrid-Donoren kann eine Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit der Nucleophil-
Addition an 7e beobachtet werden. Der Effekt ist für das Borhydrid geringfügig stärker
als für das Zinnhydrid, ein statistisch signifikanter Zusammenhang zwischen der Struktur
oder der Nucleophilie des Nucleophils und der Stärke der Beschleunigung ist aber auf
Grund der wenigen verfügbaren Datenpunkte nicht herzustellen. Generell liegt die Stabi-
lisierung des Übergangszustandes bei allen Nucleophilen in der gleichen Größenordnung
von ∆∆G‡ ≈ −3kJmol−1, trotz der unterschiedlichen Struktur der Reaktionsprodukte.
Daraus kann gefolgert werden, dass eine Stabilisierung des 7e-Nucleophil-Adduktes durch
die Komplexierung mit DAC keine ausschließliche Rolle spielt, sondern dass auch eine
Umverteilung der Elektronendichte im Übergangszustand durch die Ausbildung von Was-
serstoffbrücken maßgeblichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat.
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Abbildung 3.24: Kinetische Messungen von 7e mit verschiedenen Nucleophilen bei Anwesenheit
von DAC. Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k2,obs vom Anteil an
komplexiertem Substrat xDAC ·7e.
Tabelle 3.13: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten von 7e (k2,1) und des KomplexesDAC ·7e
(k2,2) mit verschiedenen Nucleophilen.
Nucleophil
k2 [M
−1 s−1]
∆∆G‡ [kJmol−1]
k2,1 k2,2
TBACN 0.014 0.049 −3.1
TBTH 0.040 0.107 −2.4
TBABH 0.048 0.186 −3.4
Störende Einflüsse könnten sich durch Wechselwirkungen zwischen dem Nucleophil
und dem Rezeptor ergeben. Um diese abzuschätzen wurden Reaktionen mit dem
N,N’-dialkylierten Elektrophil 7a durchgeführt, welches den Rezeptor nicht komplexieren
kann. Wie Tabelle 3.14 zeigt, ist die Geschwindigkeit des nucleophilen Angriffs an 7a bzw.
ein 7a-Rezeptor-Gemisch im Rahmen der Messgenauigkeit identisch. Somit kann davon
ausgegangen werden, dass derartige Wechselwirkungen nicht relevant sind. Das gleiche
Ergebnis liefern 1H-NMR-Spektren, in denen keine Signalverschiebungen beim Vergleich
von DAC und einem Gemisch aus DAC und TBACN bzw. TBABH auftreten. Ebenfalls nicht
berücksichtigt wurden Reaktionen des Nucleophils mit dem Lösungsmittel Dichlormethan.
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Eine nucleophile Substitution mit Cyanid unter Bildung von Malodinitril und dessen Fol-
geprodukten ist zwar bekannt,[146] entsprechende Produkte wurden allerdings nur in sehr
geringen Konzentrationen beobachtet. Diese Nebenreaktionen spielen daher im Rahmen
der Messzeit der gewünschten Reaktion nur eine untergeordnete Rolle.
Tabelle 3.14: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von 7a mit Nucleophilen
mit und ohne Zugabe von Wasserstoffbrücken-Rezeptoren.
Nucleophil Rezeptor k2 [M
−1 s−1]
TBABH
— 3.32 · 10−2
DAC 3.27 · 10−2
EtAd 3.25 · 10−2
TBTH
— 4.99 · 10−2
DAC 5.07 · 10−2
Diese Ergebnisse zeigen, dass selbst mäßig starke Wasserstoffbrücken, wie sie hier zur
Anwendung kommen, in der Lage sind, die freie Reaktionsenthalpie und auch die freie
Aktivierungsenthalpie zu beeinflussen, was mit einer messbaren Änderung der Elektro-
philie und Lewis-Acidität eines Substrats verbunden ist. Dabei zeigt sich auch, dass die
Funktion der Carbonylgruppe an C4 als Wasserstoffbrückenakzeptor und somit Elektro-
nenpaardonor entscheidend ist, da nur diese mit dem elektrophilen C-Atom konjugiert
ist. Die NH-Funktion hingegen hat nur indirekten Einfluss auf diese Konjugation und da-
her auch vergleichsweise wenig Einfluss auf die Elektrophilie.
3.3.2.3 Ternäre Systeme – Variation der Rezeptoren
Das reaktivste der getesteten Nucleophile, das Boranat TBABH, wurde für die weiteren
Untersuchungen ausgewählt, da bei diesem der beobachtete Effekt am stärksten ist. Diese
haben zum Ziel, den Einfluss der Anzahl und Stärke der gebildeteten Wasserstoffbrücken
mit Hilfe verschiedener Modellrezeptoren abzuschätzen.
Auch im Falle der anderen Rezeptoren mit einer DAD-Wasserstoffbrückensequenz ist k2,obs
linear abhängig von xRez ·7e, wie in Abbildung 3.25 dargestellt. Dabei nimmt die Steigung,
und damit auch die Elektrophilie der 7e-Komplexe, mit zunehmender Komplexstabilität
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ebenfalls zu (siehe Tab. 3.15). Die Stärke der Wasserstoffbrücken, die mit der Assozia-
tionskonstante korreliert ist, hat also einen signifikanten Einfluss auf die Elektronendich-
te des Substrates und damit auf dessen Reaktivität. Auch der vergleichsweise schwache
KomplexMeAcT ·7e zeigt eine deutliche Reaktivitätssteigerung. Wie in Abb. 3.26 gezeigt,
besteht dabei ein annähernd linearer Zusammenhang zwischen der freien Enthalpie der
Komplexbildung und der freien Aktivierungsenthalpie der Nucleophil-Addition.
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
k2,obs = 0.047 -  0.008x
k2,obs = 0.048 + 0.085x
k2,obs = 0.048 + 0.211x
k2,obs = 0.048 + 0.138x
xRez 7e
 
k 2
,o
bs
 [M
-
1 s
-
1 ]
DAC-Cl
DAC
MeAcT
DAC-OEt
EtAd
k2,obs = 0.048 + 0.125x
Abbildung 3.25: Kinetische Messungen von 7e mit TBABH bei Anwesenheit von verschiedenen
Rezeptoren. Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k2,obs vom Anteil an
komplexiertem Substrat xRez ·7e.
Tabelle 3.15: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten und freien Aktivierungsenthalpien der
Reaktion verschiedener 7e-Komplexe mit TBABH.
Rezeptor KRez,1 [M
−1] k2,2 [M
−1 s−1] ∆G‡Nu[kJmol
−1]
— — 0.048 79.2
DAC-Cl 2362 0.258 75.0
DAC 1778 0.186 75.8
DAC-OEt 1644 0.174 76.0
MeAcT 156 0.132 76.7
EtAd 43 0.039 79.6
MIm — 0.044 79.3
Untersuchungen von Rotello et al. deuten darauf hin, dass von den verschiedenen
Energiebeiträgen einer Wasserstoffbrückenbindung die Polarisationswechselwirkungen
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Abbildung 3.26: Abhängigkeit der freien Aktivierungsenthalpie der Reaktion von Wasserstoff-
brücken-komplexiertem 7e mit TBABH von der freien Enthalpie der Komple-
xierung mit DAD-Rezeptoren.
maßgeblich für Änderungen in der elektronischen Struktur eines Wasserstoffbrücken-
komplexierten Substrats verantwortlich sind.[5,121] Diese induzieren innerhalb des Sub-
strats eine Verschiebung von Elektronendichte zum Akzeptor-Atom und somit eine Ver-
stärkung der Polarisation des Moleküls, was zu einem größeren Elektronendefizit des
elektrophilen Zentrums führt. Dieser Effekt wird mit zunehmendem Elektronenmangel
des Wasserstoffbrücken-Donors verstärkt. Da hierdurch auch die Bindungsenergie der
Wasserstoffbrücke steigt, nimmt sowohl die Komplexstabilität als auch die Elektrophilie
in der Reihenfolge DAC-OEt < DAC < DAC-Cl zu. Der Rezeptor MeAcT ist wegen der
unterschiedlichen Sekundärwechselwirkungen nur bedingt mit den DAC-Derivaten ver-
gleichbar. Auch er ordnet sich jedoch gut in diese Reihe ein.
Eine Sonderstellung unter den Rezeptoren nehmen die Nucleinbasen-Derivate ein, da die-
se kein DAD-Muster, sondern nur eine DA-Anordnung aufweisen. Während der Rezeptor
BuTy aufgrund der zu niedrigen Komplexbildungskonstante keine messbaren Auswirkun-
gen auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat, zeigt EtAd ein unerwartetes Verhalten – eine
Verringerung der Elektrophilie. Eine Erklärung für diesen Effekt kann im Auftreten ver-
schiedener isomerer Komplexe liegen, die in Schema 3.19 dargestellt sind. Der Watson-
Crick- bzw. Hoogsteen-Komplex sollte einen ähnlichen beschleunigenden Effekt hervorru-
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fen wie bei den DAD-Rezeptoren beobachtet. In den beiden reverse-Geometrien wird je-
doch keine Wasserstoffbrücke zur Carbonylgruppe an C4, welche der C−C-Doppelbindung
benachbart ist, ausgebildet. Die hier komplexierte Carbonylgruppe C2 steht wiederum
nicht in direkter Konjugation zum elektrophilen Zentrum, so dass elektronische Verän-
derungen nur schlecht weitergegeben werden können. Als Folge resultiert eine geringe
Erhöhung der Elektronendichte durch die Wasserstoffbrücke an der N−H-Gruppe, welche
zur beobachteten Verlangsamung der Reaktion führt. In Verbindung mit der bekannten
höheren Stabilität der Hoogsteen-Paarung kann also als dominierende Spezies in diesem
System der reverse-Hoogsteen-Komplex angenommen werden.
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Schema 3.19: Mögliche Isomere des Komplexes EtAd ·7e.
Die durch EtAd hervorgerufenen Effekte sind nur schwach und markieren möglicherweise
den Übergang von definierten Wasserstoffbrücken-Komplexen zu spezifischer Solvatation.
Dies wird durch den Vergleich von EtAdmit 1-MethylimidazolMIm verdeutlicht. Letzteres
ist ein Lösungsmittel mit HBA-Eigenschaften, welches nur eine Wasserstoffbrücke zu 7e
ausbilden kann, und wird daher bevorzugt mit der Barbiturat-NH-Gruppe wechselwirken.
Die Reaktion von 7e mit TBABH bei Anwesenheit eines Überschusses an MIm ergibt eine
Geschwindigkeitskonstante von k2,2 = 4.4 · 10
−2 M−1 s−1. Im Vergleich zur Reaktion des
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reinen 7e ist dieser Wert an der Grenze des Fehlerbereichs anzusiedeln. Ein verzögern-
der Effekt durch die spezifische Solvatation des MIm kann daher weder bestätigt noch
ausgeschlossen werden.
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Inhalt der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung elektrophiler
Barbiturat-Farbstoffe mit dem Ziel, den Einfluss kooperativer Wasserstoffbrücken auf de-
ren Reaktivität zu untersuchen. Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Ausbildung der-
artiger Wasserstoffbrücken nach dem Vorbild der DNA-Basenpaarung sowohl die Lewis-
Acidität als auch die Elektrophilie eines Substrates beeinflusst werden.
Dazu wurden zunächst Vertreter verschiedener Substanzklassen synthetisiert, die
prinzipiell geeignete Modell-Elektrophile darstellen können (Abb. 4.1). Über die literatur-
unbekannte 5-(4-Bromphenyl)barbitursäure war das para-Barbiturat-substituierte
Malachitgrün-Derivat 2 zugänglich, welches jedoch nicht in einer konstitutionell
einheitlichen Form erhalten werden konnte. Isoliert werden konnte hingegen das
ortho-Barbiturat-substituierte Malachitgrün-Derivat 3g. Es entsteht durch eine mit der
Friedel-Crafts-Alkylierung verwandten Reaktion von Trifluormethansulfonsäureanhydrid-
aktiviertem Michlers Keton mit 5-Phenylbarbitursäure. Werden Benzophenone mit
weniger elektronendonierenden Substituenten als der Dimethylamino-Gruppe oder das
cyclische Tropon eingesetzt, so werden neuartige farblose heterotricyclische Verbin-
dungen erhalten, die durch einen intramolekularen nucleophilen Angriff entstehen.
Diese konnten zum Teil ebenfalls in chromophore Systeme überführt werden, wie
das Beispiel einer pH-abhängigen UV/Vis-Titration eines Barbiturat-funktionalisierten
Phenolphthalein-Analogon zeigt. Obwohl diese Verbindungen für die geplanten Re-
aktivitätsstudien nicht geeignet waren, kann die neuartige selektive Synthese dieser
noch unbekannten tricyclischen Verbindungsklassen als positiver Nebeneffekt betrachtet
werden.
Als geeignete Elektrophile erwiesen sich hingegen die Diarylmethylenbarbiturate 7, für
welche verschiedene Syntheserouten vergleichend gegenübergestellt wurden. Deren elek-
tronische Struktur wurde unter anderem mit Hilfe von Solvatochromie-Untersuchungen
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Schema 4.1: Auswahl an synthetisierten elektrophilen Barbituraten.
nach dem Modell von Kamlet-Taft bzw. Catalán aufgeklärt. Beide Modelle liefern im We-
sentlichen gleiche Ergebnisse: Durch Wasserstoffbrücken-donierende Lösungsmittel wird
die Elektronendichte im Barbiturat-Ring verringert und das push-pull-System verstärkt,
während Wasserstoffbrücken-Akzeptoren einen gegenteiligen, aber schwächer ausgepräg-
ten, Effekt ausüben. Der Einfluss der Lösungsmittel-Dipolarität zeigt, dass der angereg-
te Zustand polarer ist als der Grundzustand. Demzufolge werden diese Verbindungen
am Besten durch die neutrale Merocyaninstruktur beschrieben. Ergänzende Informatio-
nen bietet die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse zweier Pseudopolymorphe des mono-N-
alkylierten Derivates 7e. Hier zeigt sich eine propellerartige Konformation wie sie auch
von Tritylium-Ionen bekannt ist. Die Coplanarität des Barbiturat-Rings und damit dessen
Konjugation mit dem positivierten β-Kohlenstoffatom ist hierbei nicht besser als die der
Arylsubstituenten, was an den ähnlichen Bindungslängen und dihedralen Winkeln erkenn-
bar ist. Dies verdeutlicht eine merkliche Beteiligung zwitterionischer Resonanzstrukturen
und unterstreicht somit den elektrophilen Charakter dieser Barbiturate.
Das mono-N-alkylierte Derivat 7e wurde für weiterführende Untersuchungen ausge-
wählt, da es eine definierte 1:1-Stöchiometrie bei der Komplexierung mit komplemen-
tären Wasserstoffbrücken-Rezeptoren sicherstellt. Hierfür wurden verschiedene Modell-
rezeptoren mit einer Donor-Akzeptor-Donor-Anordnung auf der Basis von 2,6-Diacet-
amidopyridin (DAC) oder 2,4-Diamino-s-triazin eingesetzt. Darüber hinaus wurden die
künstlichen Nucleinbasen-Derivate 9-Ethyladenin (EtAd) und 1-n-Butylthymin verwen-
det, welche nur zweifachverbrückte Komplexe bilden können. Die Komplexierung die-
ser Rezeptoren mit 7e in Dichlormethan wurde mittels UV/Vis- und NMR-Titration so-
wie Einkristall-Röntgenstrukturanalyse untersucht. Die DAD-Rezeptoren induzieren dabei
eine bathochrome Verschiebung des UV/Vis-Absorptionsmaximums von 7e. Daraus folgt,
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dass durch die Wasserstoffbrücken die Akzeptorstärke des Barbiturat-Rings erhöht und so-
mit die Elektronendichte im System verringert wird. Die DAC-Derivate weisen Assoziati-
onskonstanten von KRez,1 ≈ 2 · 10
3 M−1 auf, ein relativ hoher Wert für derartige ADA-DAD-
Komplexe, der auf die partiell negative Ladung der Barbiturat-Carbonylgruppen zurückge-
führt wird. Aufgrund ungünstiger sekundärer Wechselwirkungen ist das Triazin ein deut-
lich schlechterer Rezeptor, dessen Assoziationskonstante um den Faktor zehn niedriger ist.
Die Nucleinbasen-Derivate binden erwartungsgemäß noch schlechter (KRez,1 < 50M
−1), da
sie nur ein AD-Bindungsmotiv aufweisen.
Die Merocyanine 7 wurden mit einer Reihe potentieller Nucleophile versetzt, wobei
zwei Reaktionspfade auftraten: Fluorid und Hydroxid führten zu einer Deprotonierung
der Barbiturat-NH-Gruppe, wodurch das UV/Vis-Absorptionsmaximum hypsochrom ver-
schoben wird. Mit Tetra-n-butylammonium-Cyanid (TBACN), -Boranat (TBABH) und
Tri-n-butylzinnhydrid (TBTH) hingegen wurde ein nucleophiler Angriff am β-C-Atom
entsprechend Schema 4.2 beobachtet, was zu einer Unterbrechung des chromophoren
Systems führt. Die Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten dieser Elektrophil-
Nucleophil-Rekombinationen konnten UV/Vis-spektroskopisch bestimmt werden. Durch
die Reaktion mit TBACN und TBABH konnte für 7e der Elektrophilie-Parameter E nach
Mayr auf etwa −17.7 abgeschätzt werden.
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Schema 4.2: Reaktion der elektrophilen Barbiturate 7 mit verschiedenen Nucleophilen.
Durch Zugabe von DAC wird die Reaktion von 7e mit diesen drei Nucleophilen merk-
bar beschleunigt (siehe Abb. 4.1 links). Die Änderung der Aktivierungsenthalpie liegt
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bei allen Nucleophilen bei ∆∆G‡ ≈ −3kJmol−1, was einer Erhöhung der Reaktionsge-
schwindigkeit um mehr als das Dreifache entspricht. Dies zeigt, dass die Komplexierung
über Wasserstoffbrücken mit diesem komplementären Rezeptor zu einer Verringerung der
Elektronendichte im Barbiturat-Ring führt und dass diese Änderung über das konjugierte
pi-System zum elektrophilen Zentrum weitergeleitet wird. Im Falle der Reaktion von 7e
mit TBACN ist außerdem die Gleichgewichtskonstante zugänglich. Diese wird durch die
Komplexierung mit DAC um den Faktor zehn erhöht. Dementsprechend bindet auch das
anionische Produkt 7e−CN zehn mal stärker an den Rezeptor DAC.
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Abbildung 4.1: Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von 7e mit verschiedenen Nucleophi-
len bei Anwesenheit verschiedener Wasserstoffbrücken-Rezeptoren; links: Variati-
on der Nucleophile bei Zugabe von DAC; rechts: Reaktion mit Boranat bei Variati-
on der Rezeptoren.
Anhand der Reaktion von 7emit TBABH wurde der Einfluß der Struktur des Rezeptors un-
tersucht, wobei sowohl elektronische Effekte als auch die Anzahl der Wasserstoffbrücken
variiert wurden. Dabei zeigte sich, dass neben DAC auch die anderen DAD-Rezeptoren die
Geschwindigkeit des nucleophilen Angriffs beschleunigen (Abb. 4.1 rechts). Mit zuneh-
mender Komplexstabilität, d. h. zunehmender Stärke der gebildeten Wasserstoffbrücken,
steigt auch die Reaktivität des 7e-Rezeptor-Komplexes. Daraus folgt, dass elektronische
Änderungen in der molekularen Erkennungseinheit des Rezeptors unmittelbare Auswir-
kungen auf das elektrophile Zentrum des Substrates haben. Von den zweifach verbrücken-
den Rezeptoren zeigte das Thymin-Derivat keinen messbaren Einfluss auf die Kinetik,
während EtAd einen verzögernden Effekt hatte. Dieses zunächst unerwartete Ergeb-
nis kann mit dem Vorliegen der reverse-Geometrie des Watson-Crick- bzw. Hoogsteen-
Komplexes erklärt werden, wodurch die Elektronendichte am elektrophilen Zentrum er-
höht wird.
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Ein weiterer wichtiger Aspekt war die Bestimmung der Nucleophilie-Parameter sub-
stituierter Barbiturat-Anionen. Hierzu wurden N,N’-dialkylierte sowie unsubstituierte
(Thio)barbiturat-Anionen mit einer Reihe von Referenzelektrophilen zur Reaktion ge-
bracht. Die ermittelten N -Parameter liegen zwischen ca. 12 (5-Phenylbarbiturat) und
20 (1,3-Dimethylbarbiturat) und zeigen deutlich die Erhöhung der Nucleophilie durch
die elektronendonierenden N-Alkylgruppen sowie die Verringerung der Reaktivität in den
2-Thio- bzw. 5-Phenyl-substitutierten Derivaten. Bei einigen der untersuchten Reaktionen
sowie beim Vergleich mit anderen β-Ketoenolaten wurden Abweichungen vom erwar-
teten Verhalten festgestellt. Diese können vermutlich auf die ambidente Reaktivität der
Barbiturat-Anionen zurückgeführt werden. Die daraus resultierende Konkurrenz der ki-
netisch bevorzugten O-Alkylierung und der thermodynamisch günstigeren C-Alkylierung
kann, ebenso wie die ermittelten Unterschiede in der Nucleophilie, eine mögliche Erklä-
rung für auftretende Syntheseprobleme bieten.
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass durch die Ausbildung kooperativer Wasserstoff-
brücken sowohl die Lewis-Acidität als auch die Elektrophilie eines Substrats beeinflusst
werden können, auch an einem entfernten reaktiven Zentrum. Dabei hatten verschiede-
ne Rezeptoren einen beschleunigenden Effekt zur Folge, aber auch die Inhibierung ei-
ner Elektrophil-Nucleophil-Rekombination wurde beobachtet. Das beabsichtigte Ziel, eine
Feinabstimmung der Reaktivität eines Substrates durch definierte Komplexbildung zu er-
möglichen, wurde somit erreicht. Um einen tieferen Einblick in diese Problematik zu er-
langen, wäre jedoch der Einsatz reaktiverer Substrate notwendig, die eine größere Band-
breite an nucleophilen Reagenzien zulassen. Dadurch wird einerseits eine bessere statis-
tische Absicherung der getroffenen Aussagen ermöglicht, andererseits sollte so auch der
Zugang zu präparativ nützlicheren Reaktionen gegeben sein, wie etwa der Oxidation von
Alkoholen oder Thiolen.[147,148] Interessant wäre auch eine mögliche Übertragung dieses
Prinzips auf radikalische Spezies. So wurden 5-alkylsubstituierte Barbiturate bereits als
Initiatoren für radikalische Polymerisationen genutzt.[149,150] Eine Fortführung dieser Ar-
beiten könnte außerdem in der Variation der molekularen Erkennungssequenz bestehen,
z. B. mit enolisierbaren Barbituraten oder durch den Einbau von DNA-Base-Derivaten, so
dass auch strukturell unterschiedliche Rezeptoren untersucht werden können. Eine Ver-
größerung der Erkennungseinheit ist ebenfalls denkbar, wodurch sowohl die Stärke als
auch die Spezifität der Komplexbildung erhöht werden kann, was eine Ausweitung der
Studien auf Biomoleküle und/oder wässrige Medien möglich erscheinen lässt.
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5.1 Allgemeines
5.1.1 Verwendete Geräte
Die Schmelzpunkte wurden an einem Boetius Heiztischmikroskop oder einem Heiztisch-
mikroskop der Firma Wagner & Munz ermittelt und sind nicht korrigiert.
Elementaranalysen wurden an einem Elementanalysator Vario EL der Firma Elementar
Analysengeräte GmbH (Prof. Banert, Organische Chemie) oder einem Analysengerät Flash
EA 112 Series der Firma Thermo (Prof. Lang, Anorganische Chemie) durchgeführt. Die
angegebenen Werte sind die Mittelwerte einer Doppelbestimmung.
Massenspektren wurden mit einem ESI-TOF-Massenspektrometer vom Typ Mariner Sys-
tem der Firma Applied Biosystems (Prof. Lang, Anorganische Chemie) aufgenommen.
Für UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen wurde ein Einstrahl-Simultanspektro-
meter des Typs MCS 400 der Carl Zeiss Jena GmbH verwendet. Die Proben wurden in
Transmission mit Quarzglasküvetten oder einer Tauchsonde (Pfadlänge jeweils 0.5 cm)
vermessen. Kinetische Messungen erfolgten in einem auf 20 ◦C thermostatierten Wasser-
bad, wobei das Nucleophil im Überschuss eingesetzt wurde um eine Reaktion pseudoers-
ter Ordnung zu gewährleisten. Ein Teil der kinetischen Messungen wurde bei Prof. Mayr
(LMU München) durchgeführt, wo ein J&M TIDAS Diodenarray-Spektrometer mit ange-
schlossener Tauchsonde (τ1/2 > 10s) sowie die Stopped-Flow-Spektrometer-Systeme Hi-
Tech SF-61DX2 und Applied Photophysics SX.18MV-R (τ1/2 < 10s) zur Verfügung standen.
NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance 250, einem Varian UNITY INOVA 400
oder einem Bruker Avance III 500 aufgenommen. 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren wur-
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den intern auf das jeweilige Lösungsmittel referenziert.[151] Die Spektren anderer Ker-
ne wurden extern referenziert (δ = 0ppm): 11B-NMR-Spekren auf BF3 ·OEt2,
19F-NMR-
Spektren auf CFCl3,
119Sn-NMR-Spektren auf Me4Sn.
Einkristall-Röntgenstrukturanalysen wurden an einem Oxford Gemini Diffraktometer
(Prof. Lang, Anorganische Chemie) mit Cu-Kα-Strahlung (λ= 154.184pm) durchgeführt.
Die Strukturen wurden mittels direkter Methoden mit SHELXS-97[152] gelöst und mit Hilfe
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate basierend auf F2 mit dem Programm SHELXL-
97[153] verfeinert. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden in ihren gefundenen Positionen
anisotrop verfeinert. Die N-gebundenen Wasserstoffatome wurden der Differenz-Fourier-
Analyse entnommen und isotrop verfeinert. Alle anderen Wasserstoffatome wurden in die
zu ihrem Nachbaratom berechneten Positionen gesetzt und abhängig von dessen Position
und thermischen Parametern als riding model verfeinert.
5.1.2 Verwendete Chemikalien
Lösungsmittel für Synthesen und UV/Vis-Messungen wurden nach Standardverfahren ge-
trocknet und destilliert oder in spektroskopischer Reinheit kommerziell erworben. Mich-
lers Keton wurde mehrmals aus Ethanol umkristallisiert. Tetra-n-butylammoniumcyanid
(Aldrich, 95%) und -borhydrid (Acros, 98%) wurden im Vakuum getrocknet und unter
Argon aufbewahrt.
Folgende Chemikalien wurden kommerziell erworben und ohne weitere Reini-
gung eingesetzt: Acetanhydrid (Chemikalienlager TU Chemnitz, 99%), Barbitursäu-
re (VEB Spezialchemie Leipzig, rein), Bromwasserstoffsäure (Riedel-de Haën, 48%),
n-Butyllithium (Acros, 2.5M in n-Hexan), 2,4-Diamino-6-methyl-s-triazin (Aldrich,
98%), 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (Merck, 99%), 2,6-Di-tert-butylphenol (Acros,
99%), 4,4’-Dichlorbenzophenon (Aldrich, 99%), 1,3-Diethyl-2-thiobarbitursäure (Acros,
99%), 4,4’-Difluorbenzophenon (ABCR, 98%), 4,4’-Dimethoxybenzophenon (Lan-
caster, 98%), 1,3-Dimethylbarbitursäure (Fluka, >99%), 4,4’-Dimethylbenzophenon
(ABCR, 98%), m-Dinitrobenzol (Chemikalienlager TU Chemnitz, ohne Angabe), 2,4-
Dinitrofluorbenzol (Acros, 99%), 5-Ethyl-5-phenylbarbitursäure (Sigma, 99%), Hexa-
methyldisilazan (Merck, z. S.), Naphthochinon-1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-
2-yliden-palladium(0) (Aldrich, ohne Angabe), 4-Nitrofluorbenzol (ABCR, 99%), Tetra-
93
5 Experimenteller Teil
n-butylammoniumfluorid (ABCR, 1M in THF), 2-Thiobarbitursäure (ABCR, 98%), Tri-
n-butylzinnhydrid (Acros, 97%), Trifluormethansulfonsäureanhydrid (Acros, 98%), Tro-
pon (Alfa Aesar, 97%).
Folgende Verbindungen wurden nach Literaturangaben synthetisiert: 1-n-Butylbarbitur-
säure, 5-Phenylbarbitursäure, 1-n-Butyl-5-phenylbarbitursäure[154], 1,3-Dimethyl-
5-{bis[4-(dimethylamino)phenyl]methylen}barbitursäure (7a)[47], 2,6-Diacetamido-
pyridin (DAC)[111], 2,6-Diacetamido-4-chlorpyridin (DAC-Cl)[112], 2,6-Diacetamido-
4-ethoxypyridin (DAC-OEt)[112,113], 4-Benzoylphenylboronsäurepinacolester[155], Bis-
(dimethylaminophenyl)methylium-tetrafluoroborat (dma)[67].
Folgende Verbindungen standen im Arbeitskreis zur Verfügung: 9-Ethyladenin (EtAd),
1-n-Butylthymin (BuTy), 5-{Bis[4-(dimethylamino)phenyl]methylen}barbitursäure (7b),
1,3-Diethyl-5-{bis[4-(dimethylamino)phenyl]methylen}-2-thiobarbitursäure (7c), 5-{Bis-
[4-(dimethylamino)phenyl]methylen}-2-thiobarbitursäure (7d).
5.2 Durchgeführte Synthesen
5-(4-Bromphenyl)barbitursäure (1)
HN
HN
O
O
O Br1 32 4 5
6 7
8
HN
HN
OH
O
O Br1 32 4 5
6 7
8
5-Phenylbarbitursäure (5.00g, 24.5mmol) wird in konz. H2SO4 (45ml) gelöst und auf
60 ◦C erwärmt. Über einen Zeitraum von 48h wird NaBr (3.66g, 35.6mmol) in klei-
nen Portionen zugegeben. Unter Eiskühlung wird das Produkt mit Wasser ausgefällt, ab-
gesaugt, mit Wasser und Et2O gewaschen und bei 150
◦C getrocknet. Weißer Feststoff
(85%); TZ : 275
◦C; 1H-NMR (400MHz, DMSO-d6): 5.00 (s, 0.5 H, H4-Keto), 7.25 (d,
3J7,6 = 8.0Hz, 2 H, H7), 7.53 (2d,
3J6,7 = 8.0Hz, 2 H, H6), 10.82 (s, 0.9 H, H2-Enol),
11.40 (s, 1.1 H, H2-Keto); 13C{ 1H}-NMR (101MHz, DMSO-d6): 54.5 (C4-Keto), 91.4 (C4-
Enol), 119.3, 121.1, 130.6, 131.4, 132.1, 133.3, 133.5, 149.7 (C1-Enol), 150.9 (C1-Keto),
161.1 (C3-Enol), 168.8 (C3-Keto); EA (%): ber. für C10H7BrN2O3: C 42.43, H 2.49, N 9.90,
gef.: C 42.27, H 2.74, N 9.97; ESI-MS (pos., %): 283 (57), 285 (53) [M+H]+, 361 (53),
363 (51), 565 (47), 567 (100), 569 (56) [M2+H]
+.
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4-(6-Hydroxypyrimidin-2,4-dion-5-yl)phenyl-bis(4-dimethylaminophenyl)-
methyliumchlorid (2)
HN
HN
OH
O
O
NMe2
NMe2
Cl
Eine Mischung aus 1 (208mg, 0.7mmol) und Hexamethyldisilazan (1.0ml, 4.7mmol)
wird für 24h auf 145 ◦C erhitzt. Das überschüssige HMDS wird im Vakuum entfernt,
wobei farblose Nadeln verbleiben. Diese werden in 3ml THF gelöst und bei −100 ◦C mit
n-BuLi (0.8ml einer 2.5M Lösung in n-Hexan) versetzt. Nach 30min wird Michlers Keton
(376mg, 1.4mmol) zugegeben und die Suspension wird 2h bei −50 ◦C und 1h bei −30 ◦C
gerührt. Nach Zugaben von 40ml verdünnter HCl färbt sich das Gemisch dunkelblau und
ein Feststoff fällt aus. Nach Absaugen des Niederschlags wird die wässrige Phase mit DCM
extrahiert, der Feststoff wird mit Aceton gewaschen. Die organischen Fraktionen werden
vereinigt und das Lösungsmittel entfernt. Der Rückstand wird in Aceton/Ethanol (1:1
v/v) gelöst und mit Toluol versetzt, wobei ein dunkelblauer Feststoff ausfällt (57mg), der
abgesaugt und mit Toluol gewaschen wird. 1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): 3.24 (s, 6.7
H), 3.30 (s, 5.3 H) (NMe2), 7.03 (d, J = 9.4Hz, 2.2 H), 7.09 (d, J = 9.4Hz, 1.6 H), 7.16
(d, J = 9.4Hz, 1.2 H), 7.33 (2d, J = 8.6Hz, J = 9.4Hz, 3.8 H), 7.40 (d, J = 8.6Hz, 1.7
H), 7.67 (d, J = 8.6Hz, 0.5 H), 8.57 (d, J = 8.6Hz, 1.0 H) (aromat. H), 9.8 (s, 1.0 H),
11.6 (s, 0.5 H), 11.8 (s, 0.5 H) (NH).
Allgemeine Vorschrift für die Synthese von 3b–f
Unter einer Argonatmosphäre wird die Carbonylverbindung (5.9mmol) in 10ml DCM
gelöst. Trifluormethansulfonsäureanhydrid (1.0ml, 5.9mmol) wird bei Raumtempera-
tur tropfenweise zugegeben und nach 15min rühren wird das Barbitursäure-Derivat
(5.9mmol) zugegeben. Die Suspension wird für 48h gerührt und anschließend mit 10ml
einer 10%-igen wässrigen Na2CO3-lösung versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt
und mit Wasser gewaschen. Schließlich wird das Produkt mit n-Hexan ausgefällt und aus
Aceton/n-Hexan oder Aceton/Toluol umgefällt.
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9,9-Bis-(4-methoxyphenyl)-1,9-dihydro-10-oxa-1,3-diazaphenanthren-2,4-dion (3b)
NH
HN O
O
O
OMe
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OMe
aus 4,4’-Dimethoxybenzophenon und 5-Phenylbarbitursäure. Weißer Feststoff (15%); TZ :
282–284 ◦C; 1H-NMR (250MHz, DMSO-d6): 3.75 (s, 6 H, H18), 6.52 (d,
3J11,10 = 7.8Hz,
1 H, H11), 6.93 (d, 3J16,15 = 9.1Hz, 4 H, H16), 6.99 (d,
3J15,16 = 9.1Hz, 4 H, H15), 7.15
(pt, 3J10,9 =
3J10,11 = 7.8Hz, 1 H, H10), 7.36 (pt,
3J9,8 =
3J9,10 = 7.8Hz, 1 H, H9), 8.45 (d,
3J8,9 = 7.8Hz, 1 H, H8), 11.02 (s, 1 H, H1), 12.06 (s, 1 H, H3);
13C{ 1H}-NMR (63MHz,
DMSO-d6): 55.1 (C18), 88.9 (C5 o. C13), 90.2 (C5 o. C13), 113.5, 122.7, 125.0, 127.0,
127.6, 128.4, 129.3, 131.8, 133.6, 149.1 (C2), 158.2 (C4), 159.3 (C17), 162.0 (C6); EA
(%): ber. für C25H20N2O5: C 70.08, H 4.71, N 6.54, gef.: C 69.78, H 4.37, N 6.45.
9,9-Bis-(4-fluorphenyl)-1,9-dihydro-10-oxa-1,3-diazaphenanthren-2,4-dion (3c)
NH
HN O
O
O
F
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aus 4,4’-Difluorbenzophenon und 5-Phenylbarbitursäure. Weißer Feststoff (23%); TZ :
268 ◦C; 1H-NMR (250MHz, DMSO-d6): 6.53 (d,
3J11,10 = 7.8Hz, 1 H, H11), 7.08–7.30
(m, 9 H, H10,15,16), 7.40 (pt, 3J9,8 =
3J9,10 = 7.8Hz, 1 H, H9), 8.47 (d,
3J8,9 = 7.8Hz, 1
H, H8), 11.09 (s, 1 H, H1), 12.15 (s, 1 H, H3); 13C{ 1H}-NMR (63MHz, DMSO-d6): 88.9
(C5 o. C13), 89.3 ((C5 o. C13), 115.3 (d, 2J16,F = 21.7Hz, C16), 122.9, 125.5, 126.9,
127.5, 128.9, 130.1 (d, 3J15,F = 8.4Hz, C15), 130.9, 137.6 (d,
4J14,F = 3.0Hz, C14),
149.1 (C2), 157.8 (C4), 162.0 (C6), 162.1 (d, 1J17,F = 246.5Hz, C17); EA (%): ber. für
C23H14F2N2O3: C 68.32, H 3.49, N 6.93, gef.: C 67.66, H 3.62, 6.94.
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9,9-Bis-(4-chlorphenyl)-1,9-dihydro-10-oxa-1,3-diazaphenanthren-2,4-dion (3d)
NH
HN O
O
O
Cl
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aus 4,4’-Dichlorbenzophenon und 5-Phenylbarbitursäure. Weißer Feststoff (20%); TZ :
277 ◦C; 1H-NMR (250MHz, DMSO-d6): 6.54 (d,
3J11,10 = 7.8Hz, 1 H, H11), 7.11 (d,
3J15,16 = 8.7Hz, 4 H, H15), 7.19 (pt,
3J10,9 =
3J10,11 = 7.8Hz, 1 H, H10), 7.41 (pt,
3J9,8 =
3J9,10 = 7.8Hz, 1 H, H9), 7.50 (d,
3J16,15 = 8.7Hz, 4 H, H16), 8.47 (d,
3J8,9 = 7.8Hz, 1 H,
H8), 11.10 (s, 1 H, H1), 12.19 (s, 1 H, H3); 13C{ 1H}-NMR (63MHz, DMSO-d6): 88.9 (C5
o. C13), 89.1 (C5 o. C13), 122.9, 125.6, 126.9, 127.4, 128.5, 129.0, 129.7, 130.3, 133.7,
140.1, 149.0 (C2), 157.7 (C4), 162.0 (C6); EA (%): ber. für C23H14Cl2N2O3: C 63.17, H
3.23, N 6.41, gef.: C 63.20, H 3.20, N 6.16.
9-Phenyl-9-(4-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl-phenyl)-1,9-dihydro-10-
oxa-1,3-diazaphenanthren-2,4-dion (3e)
NH
HN O
O
O
B
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aus 4-Benzoylphenylboronsäurepinacolester und 5-Phenylbarbitursäure. Weißer Feststoff
(16%); TZ : 265
◦C; 1H-NMR (400MHz, DMSO-d6): 1.28 (s, 12 H, H19), 6.51 (d,
3J11,10 = 7.8Hz, 1 H, H11), 7.08 (m, 2 H, H22), 7.13 (d,
3J15,16 = 8.4Hz, 2 H, H15), 7.17
(pt, 3J10,9 =
3J10,11 = 7.8Hz, 1 H, H10), 7.40 (m, 4 H, H9,21,23), 7.69 (d,
3J16,15 = 8.4Hz,
2 H, H16), 8.45 (3J8,9 = 7.8Hz, 1 H, H8), 11.09 (s, 1 H, H1), 12.20 (s, 1 H, H3);
13C{ 1H}-NMR (101MHz, DMSO-d6): 24.7 (C19), 83.9 (C18), 89.0 (C5 o. C13), 90.1 (C5
o. C13), 122.8, 125.4, 127.1, 127.4, 127.5, 127.9, 128.3, 128.8, 128.9, 131.0, 134.3,
141.3, 144.7, 149.1 (C2), 158.1 (C4), 162.1 (C6); EA (%): ber. für C29H27BN2O5: C
70.46, H 5.51, N 5.67, gef.: C 70.16, H 5.57, N 5.45.
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7-Brom-9,9-bis-(4-methylphenyl)-1,9-dihydro-10-oxa-1,3-diazaphenanthren-2,4-
dion (3f)
NH
HN O
O
O
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Br
18
aus 4,4’-Dimethylbenzophenon und 5-(4-Bromphenyl)-barbitursäure 1. Hellorangefarbe-
ner Feststoff (16%); TZ : 293
◦C; 1H-NMR (250MHz, DMSO-d6): 2.31 (s, 6 H, H18), 6.57
(s, 1 H, H11), 6.97 (d, 3J16,15 = 7.9Hz, 4 H, H16), 7.22 (d,
3J15,16 = 7.9Hz, 4 H, H15),
7.60 (d, 3J9,8 = 8.5Hz, 1 H, H9), 8.40 (d,
3J8,9 = 8.5Hz, 1 H, H8), 11.13 (s, 1 H, H1),
12.25 (s, 1 H, H3); 13C{ 1H}-NMR (63MHz, DMSO-d6): 20.7 (C18), 88.5 (C5 o. C13),
89.8 (C5 o. C13), 117.7, 124.8, 127.1, 127.8, 129.0, 129.2, 131.6, 133.8, 138.0, 138.5,
149.0 (C2), 158.4 (C4), 162.0 (C6); EA (%): ber. für C25H19BrN2O3: C 63.17, H 4.03, N
5.89, gef.: C 63.02, H 4.09, N 5.95; ESI-MS (pos., %): 475 (100), 477 (98) [M+H]+.
2-(6-Hydroxypyrimidin-2,4-dion-5-yl)phenyl-bis(4-dimethylaminophenyl)-
methylium-triflat (3g)
NH
HN OH
O
O
NMe2
NMe2
OTf
1
2
3 4
5
6
7 8
9
10
11
12
13
14
15 16
Eine Lösung von Michlers Keton (1.54g, 5.7mmol) in 10ml DCM wird langsam mit Tf2O
(1.0ml, 5.9mmol) versetzt und 15min gerührt. Nach Zugabe von 5-Phenylbarbitursäure
(1.28g, 6.3mmol) wird weitere 48h gerührt. Die Lösung wird mit 10ml einer 10%-igen
wässrigen Na2CO3-Lösung versetzt und 1h gerührt, wobei ein intensiv gefärbter Feststoff
ausfällt. Die Fällung wird durch Zugabe von Toluol vervollständigt. Der Niederschlag
wird abgesaugt und gründlich mit Wasser und anschließend mit Toluol gewaschen.
Schließlich wird das Produkt aus Aceton/Toluol umgefällt. Olivgrüner Feststoff (31%);
TZ : 223
◦C; 1H-NMR (400MHz, CD3CN): 3.28 (s, 12 H, H16), 6.99 (m, 5 H, H8,14),
7.18 (pt, 3J7,6 =
3J7,8 = 7.8Hz, 1 H, H7), 7.63 (d,
3J6,7 = 7.8Hz, 1 H, H6), 7.77 (m,
5 H, H9,13); 13C{ 1H}-NMR (101MHz, CD3CN): 41.4 (C16), 88.8 (C4), 115.3 (C14),
124.8 (C8), 126.1 (C12), 127.7 (C7), 129.9 (C10), 131.7 (C6), 137.9 (C5), 138.8 (C13),
151.9 (C1), 157.9 (C15), 162.6 (C3), 164.4 (C11); 19F-NMR (376MHz, CD3CN): −78.0
(CF3SO
–
3 ); ESI-MS (pos., %): 455 (4) [M]
+, 294 (100).
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9,9-Bis-(4-morpholin-4-ylphenyl)-1,9-dihydro-10-oxa-1,3-diazaphenanthren-2,4-
dion (3h)
NH
HN O
O
O
N
12
3
4
6
5
7
8
9 10
11
12
13
14
15
16
17 18
19
N
O
O
Eine Suspension aus 3d (219mg, 0.5mmol), Morpholin (115µl, 1.3mmol), KOH
(168mg, 3.0mmol) und Naphthochinon-1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-
yliden-palladium(0) (6.5mg, 5.0µmol) in 4ml Dioxan wird für 24h bei 120 ◦C gerührt.
Das Gemisch wird durch Kieselgel filtriert und das Filtrat einrotiert. Der Rückstand wird
säulenchromatographisch aufgearbeitet (Kieselgel, DCM/EtOAc 1:1). Blassgelber Feststoff
(13%); TZ : 296–298
◦C; 1H-NMR (250MHz, DMSO-d6): 3.12 (m, 8H, H18), 3.71 (m, 8H,
H19), 6.53 (d, 3J11,10 = 7.8Hz, 1H, H11), 6.91 (s, 8H, H15,16), 7.14 (pt,
3J10,9 =
3J10,11 =
7.8Hz, 1H, H10), 7.34 (pt, 3J9,8 =
3J9,10 = 7.8Hz, 1H, H9), 8.43 (d,
3J8,9 = 7.8Hz, 1H,
H8), 10.99 (s, 1H, H1), 12.01 (s, 1H, H3); 13C{ 1H}-NMR (63MHz, DMSO-d6): 47.7
(C18), 66.0 (C19), 88.8 (C5 o. C13), 90.6 (C5 o. C13), 113.9, 122.6, 125.1, 127.0, 127.7,
128.2, 128.8, 131.7, 132.1, 149.1 (C2), 150.7 (C17), 158.3 (C4), 162.1 (C6); EA (%):
ber. für C31H30N4O5 ·
1
2
H2O: C 67.99, H 5.71, N 10.23, gef: C 67.65, H 5.37, N 10.15.
9,9-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,9-dihydro-10-oxa-1,3-diazaphenanthren-2,4-dion (3i)
NH
HN O
O
O
OH
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Eine Mischung aus 3b (400mg, 0.9mmol), Eisessig (15ml) und 48%-iger HBr (7ml) wird
für 3h unter Rückfluss gerührt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird das Produkt
mit 100ml Wasser ausgefällt, gründlich mit Wasser gewaschen und schließlich aus Ace-
ton/Toluol umgefällt. Hellgelber Feststoff (90%); TZ : 310–313
◦C; 1H-NMR (250MHz,
DMSO-d6): 6.46 (d,
3J11,10 = 7.8Hz, 1 H, H11), 6.74 (d,
3J16,15 = 8.8Hz, 4 H, H16), 6.87
(d, 3J15,16 = 8.8Hz, 4 H, H15), 7.13 (pt,
3J10,9 =
3J10,11 = 7.8Hz, 1 H, H10), 7.34 (pt,
3J9,8 =
3J9,10 = 7.8Hz, 1 H, H9), 8.44 (d,
3J8,9 = 7.8Hz, 1 H, H8), 9.66 (s, 2 H, H18),
11.01 (s, 1 H, H1), 11.99 (s, 1 H, H3); 13C{ 1H}-NMR (63MHz, DMSO-d6): 88.8 (C5 o.
C13), 90.6 (C5 o. C13), 114.7, 122.6, 125.1, 127.0, 127.6, 128.2, 129.4, 132.12, 132.14,
99
5 Experimenteller Teil
149.1 (C2), 157.5 (C17), 158.2 (C4), 162.1 (C6); EA (%): ber. für C23H16N2O5 ·
1
2
H2O: C
67.48, H 4.19, N 6.84, gef.: C 68.05, H 4.11, N 6.92.
4-n-Butyl-6-phenyl-8-oxa-2,4-diaza-tricyclo[7.5.0.02,7]tetradeca-6,9(10),11,13-
tetraen-3,5-dion (4a)
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Trifluormethansulfonsäureanhydrid (1.0ml, 5.9mmol) wird langsam zu einer Lösung
von Tropon (1.2ml, 12.0mmol) in 15ml DCM gegeben. Nach 5min wird 1-n-Butyl-
5-phenylbarbitursäure (1.541g, 5.9mmol) zugegeben und das Gemisch für 3h unter
Rückfluss gerührt. Anschließend werden 10ml einer 10%-igen wässrigen Na2CO3-Lösung
zugegeben. Die organische Phase wird abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Nach
Entfernen des Lösungsmittels wird der Rückstand säulenchromatographisch gereinigt
(Kieselgel, DCM). Gelbes Öl (6.3%); 1H-NMR (250MHz, Aceton-d6): 0.95 (t, J = 7.3
Hz, 3 H, H22), 1.37 (m, 2 H, H21), 1.63 (m, 2 H, H20), 3.95 (t, J = 7.3 Hz, 2 H, H19),
4.94 (m, 1 H, H1), 5.60 (dd, 3J14,13 = 10.0Hz,
3J14,1 = 2.6Hz, 1 H, H14), 6.16 (m, 1
H, H10), 6.25 (m, 1 H, H13), 6.53 (m, 2 H, H11,12), 7.28 (t, 3J18,17 = 7.3Hz, 1 H,
H18), 7.37 (pt, 3J17,16 =
3J17,18 = 7.3Hz, 2 H, H17), 7.54 (d,
3J16,17 = 7.3Hz, 2 H, H16);
13C{ 1H}-NMR (63MHz, Aceton-d6): 14.1 (C22), 20.7 (C21), 30.70 (C20), 41.5 (C19),
57.6 (C1), 92.1 (C6), 101.0 (C10), 120.4 (C14), 125.9, 127.2, 127.8, 128.6, 129.0,
130.9, 131.2, 143.4 (C9), 148.2 (C3), 157.1 (C7), 163.5 (C5).
6-Phenyl-8-oxa-2,4-diaza-tricyclo[7.5.0.02,7]tetradeca-6,9(10),11,13-tetraen-3,5-
dion (4b)
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Trifluormethansulfonsäureanhydrid (1.0ml, 5.9mmol) wird langsam zu einer Lösung
von Tropon (1.2ml, 12.0mmol) in 25ml DCM gegeben. Nach 5min wird 5-Phenyl-
barbitursäure (1.227g, 5.9mmol) zugegeben und das Gemisch 11h unter Rückfluss
gerührt. Anschließend werden 10ml einer 10%-igen wässrigen Na2CO3-Lösung zugege-
ben. Die organische Phase wird abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Nach Zugabe
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von 200ml n-Hexan wird ein dunkelbrauner Niederschlag erhalten, der abgesaugt, mit
n-Hexan, Wasser und Aceton gewaschen und schließlich aus DMSO/Wasser umgefällt
wird. Blassbrauner Feststoff (3.0%); TZ : 242–245
◦C; 1H-NMR (500MHz, DMSO-d6):
4.80 (ddd, 3J1,14 = 3.0Hz,
4J1,10 =
4J1,13 = 2.1Hz, 1H, H1), 5.53 (dd,
3J14,13 = 10.0Hz,
3J14,1 = 3.0Hz, 1H, H14), 6.20 (dd,
3J10,11 = 6.7Hz,
4J10,1 = 2.1Hz, 1H, H10), 6.24 (ddd,
3J13,14 = 10.0Hz,
3J13,12 = 6.1Hz,
4J13,1 = 2.1Hz, 1H, H13), ), 6.47 (dd,
3J11,12 = 11.3Hz,
3J11,10 = 6.7Hz, 1H, H11), 6.51 (dd,
3J12,11 = 11.3Hz,
3J12,13 = 6.1Hz, 1H, H12), 7.29
(tt, 3J18,17 = 7.5Hz,
4J18,16 = 1.5Hz, 1H, H18), 7.39 (td,
3J17,16 =
3J17,18 = 7.5Hz,
4J17,17′ = 1.5Hz, 2H, H17), 7.45 (dt,
3J16,17 = 7.5Hz,
4J16,16′ =
4J16,18 = 1.5Hz, 2H,
H16), 11.47 (s, 1H, H4); 13C{ 1H}-NMR (63MHz, DMSO-d6): 55.9 (C1), 90.9 (C6),
100.0 (C10), 119.4 (C14), 124.8 (C13), 126.5, 126.9, 127.9, 128.0, 129.7, 129.8, 142.3
(C9), 146.7 (C3), 157.4 (C7), 163.7 (C5); ESI-MS (pos., %): 293 (100) [M+H]+.
1-n-Butyl-5-{bis[4-(dimethylamino)phenyl]-methylen}barbitursäure (7e)
1 2 3
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Eine Lösung von Michlers Keton (794mg, 3.0mmol) in 10ml DCM wird mit Tf2O (0.5ml,
3.0mmol) versetzt und 10min gerührt. Nach Zugabe von 1-n-Butylbarbitursäure (818mg,
4.4mmol) wird weitere 60min gerührt. Anschließend wird DBU (1.0ml, 6.7mmol) lang-
sam zugetropft, wobei eine stark exotherme Reaktion eintritt, und die Lösung wird 3h un-
ter Rückfluss gerührt. Das Reaktionsgemisch wird mehrmals mit Wasser gewaschen und
nach Entfernen des Lösungsmittels wird der Rückstand säulenchromatographisch (Kiesel-
gel, DCM) aufgearbeitet. Eine weitere Erhöhung der Reinheit des erhaltenenen Feststoffs
wird durch Waschen mit Toluol sowie Extraktion einer DCM-Lösung mit Wasser erreicht.
Grünlich glänzende Kristalle (42%); TS: 228–231
◦C; 1H-NMR (250MHz, CD2Cl2): 0.92
(t, 3J16,15 = 7.3Hz, 3 H, H16), 1.33 (m, 2 H, H15), 1.57 (m, 2 H, H14), 3.12 (s, 12 H,
H12), 3.78 (m, 2 H, H13), 6.66 (d, 3J10,9 = 8.9Hz, 4 H, H10), 7.22 (d,
3J9,10 = 8.9Hz, 4
H, H9), 7.86 (s, 1 H, H3); 13C{ 1H}-NMR (63MHz, CD2Cl2): 13.7 (C16), 20.3 (C15), 30.4
(C14), 40.0 (C12), 40.5 (C13), 105.0 (C5), 110.5 (C10), 128.9 (C8), 136.8 (C9), 151.2
(C2), 154.4 (C11), 162.4 (C6), 163.5 (C4), 178.3 (C7); EA (%): ber. für C25H30N4O3: C
69.10, H 6.96, N 12.89; gef. C 68.70, H 7.10, N 12.45.
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2,4-Diacetamido-6-methyl-s-triazin (MeAcT)
N N
N
H
N
H
N OO
1
2
3
4
5
6
2,4-Diamino-6-methyl-s-triazin (4.65g, 37.2mmol) wird in 30ml Acetanhydrid suspen-
diert und zum Rückfluss erhitzt. Nach 2h wird eine klare Lösung erhalten, aus der beim
Abkühlen ein weißer Feststoff ausfällt. Dieser wird abgesaugt und mit Toluol gewaschen.
Anschließend wird der Feststoff für 30h einer Soxhlet-Extraktion mit Toluol unterzo-
gen. Dabei bildet sich im Filtrat ein weißer Niederschlag, der abgesaugt und mit wenig
Toluol gewaschen wird. Weißer Feststoff (28%); TZ : 216–218
◦C (214–216 ◦C[115]); 1H-
NMR (250MHz, DMSO-d6): 2.30 (s, 6 H, H6), 2.38 (s, 3 H, H1), 10.67 (s, 2 H, H4);
13C{ 1H}-NMR (63MHz, DMSO-d6): 25.1 (C1), 25.5 (C5), 163.7 (C3), 170.4 (C5), 177.5
(C2).
NMR-Versuche zur Nucleophilie von Barbiturat-Anionen
Äquimolare Mengen eines Kaliumbarbiturats und eines Elektrophils werden in einem
NMR-Röhrchen vereinigt und die Reaktion NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach beendeter
Reaktion wird die Identität des Reaktionsproduktes mittels HMQC- und HMBC-Spektren
oder durch Vergleichsspektren aufgeklärt.
DMeBS-K + dma
1
2 3
45
6
7
8
9
10
N N
O O
O
NMe2Me2N
Kalium-1,3-dimethylbarbiturat (DMeBS-K) (3.9mg) wird in 0.7ml DMSO-d6 gelöst und
mit 6.8mg Bis(4-dimethylaminophenyl)methylium-tetrafluoroborat (dma) versetzt. Die
Mischung entfärbt sich sofort und die Reaktion ist innerhalb von wenigen Sekunden
beendet und ergibt quantitativ 1,3-Dimethyl-5-{bis[4-(dimethylamino)phenyl]methyl}-
barbitursäure 8a (vergl. 8b[91]). 1H-NMR (250MHz, DMSO-d6): 2.89 (s, 12 H, H10),
2.94 (s, 6 H, H9), 4.33 (d, 3J3,4 = 4.3Hz, H3), 4.61 (d,
3J4,3 = 4.3Hz, 1 H, H4), 6.74 (d,
3J7,6 = 7.9Hz, 4 H, H7), 7.07 (d,
3J6,7 = 7.9Hz, 4 H, H6).
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PhBS-K + dma
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Kalium-5-phenylbarbiturat (PhBS-K) (9.2mg) wird in 0.7ml DMSO-d6 gelöst und
mit 13.3mg Bis(4-dimethylaminophenyl)methylium-tetrafluoroborat (dma) versetzt. Die
Mischung entfärbt sich sofort und die Reaktion ist innerhalb von wenigen Sekunden be-
endet und ergibt quantitativ 5-{Bis[4-(dimethylamino)phenyl]methyl}5-phenylbarbitur-
säure. 1H-NMR (250MHz, DMSO-d6): 2.80 (s, 12 H, H10), 6.51 (d,
3J8,7 = 8.8Hz, 4
H, H8), 7.01 (d, 3J7,8 = 8.8Hz, 4 H, H7), 7.26 (s, 5 H, H12,13,14), 11.56 (s, 2 H,
H2); 13C{ 1H}-NMR (63MHz, DMSO-d6): 54.9 (C5), 64.6 (C4), 111.8 (C8), 127.8, 128.3,
128.7, 129.2, 130.8, 136.5, 148.3 (C1 o. C9), 149.2 (C1 o. C9), 171.4 (C3).
DMeBS-K + 2,4-Dinitrofluorbenzol
N
N
O
O
O NO21
32 4 5
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Kalium-1,3-dimethylbarbiturat (DMeBS-K) (5.2mg) wird in 0.7ml DMSO-d6 gelöst und
mit 5.4mg 2,4-Dinitrofluorbenzol versetzt. Die Mischung färbt sich sofort intensiv rot und
die Reaktion ist innerhalb von wenigen Sekunden beendet und ergibt quantitativ Kalium-
1,3-dimethyl-5-(2,4-dinitrophenyl)barbiturat. 1H-NMR (250MHz, DMSO-d6): 3.11 (s, 6
H, H11), 8.18 (m, 2 H, H6,7), 8.39 (s, 1 H, H9); 13C{ 1H}-NMR (63MHz, DMSO-d6): 27.2
(C11), 86.7 (C4), 119.4 (C9), 124.2 (C7),133.5 (C6), 141.0, 141.3, 146.7, 152.2 (C1),
161.1 (C3).
BS-K + 2,4-Dinitrofluorbenzol
HN
HN
O
O
O NO21
32 4 5
6 7
8 K
NO2
910
Kaliumbarbiturat (BS-K) (4.5mg) wird in 0.7ml DMSO-d6 suspendiert und mit 5.4mg
2,4-Dinitrofluorbenzol versetzt. Die Mischung färbt sich langsam intensiv rot und der
Feststoff löst sich langsam. Die Reaktion ist nach ca. 120h beendet und ergibt quanti-
tativ Kalium-5-(2,4-dinitrophenyl)barbiturat. 1H-NMR (250MHz, DMSO-d6): 8.15 (dd,
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3J7,6 = 7.9Hz,
4J7,9 = 2.5Hz, 1 H, H7), 8.23 (d,
3J6,7 = 7.9Hz, 1 H, H6), 8.35 (d,
4J9,7 = 2.5Hz, 1 H, H9), 9.62 (s, 2 H, H2);
13C{ 1H}-NMR (63MHz, DMSO-d6): 86.7
(C4), 119.5 (C9), 124.2 (C7),132.8 (C6), 140.5, 140.8, 146.3, 151.3 (C1), 163.2 (C3).
DMeBS-K + 4-Fluornitrobenzol
N
N
O
O
O NO21
32 4 5
6 7
8 K
9
Kalium-1,3-dimethylbarbiturat (DMeBS-K) (5.1mg) wird in 0.7ml DMSO-d6 gelöst und
mit 3.1mg 4-Fluornitrobenzol versetzt. Nach 48h bei Raumtemperatur ist keine Umset-
zung zu beobachten, daher wird 15h auf 70 ◦C und weitere 20h auf 100 ◦C erhitzt. Hierbei
färbt sich die Lösung langsam rot und es bildet sich mit etwa 50% Umsatz das Kalium-1,3-
dimethyl-5-(4-nitrophenyl)barbiturat (siehe auch[156]). 1H-NMR (250MHz, DMSO-d6):
3.14 (s, 6 H, H9), 7.94 (d, 3J6,7 = 9.2Hz, 2 H, H6), 8.40 (d,
3J7,6 = 9.2Hz, 2 H, H7).
NMR-Versuche zur Elektrophilie von Barbiturat-Merocyaninen
Reaktion von 7e mit TBACN
1 2 3
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Eine Lösung von 12.1mg 7e in 0.7ml CD2Cl2 wird mit 1.9 Äquivalenten Tetra-
n-butylammonium-cyanid versetzt. Nach 6h ist die Lösung fast farblos und das 1H-NMR-
Spektrum zeigt nur Signale des Produktes 7e−CN. 1H-NMR (250MHz, CD2Cl2): 0.9–1.1
(m, 25.5 H, Butyl), 1.3–1.7 (m, 34 H, Butyl), 2.91 (s, 12 H, H12), 3.13 (m, 15 H, Bu-
tyl), 3.69 (m, 2 H, H13), 6.61 (d, 3J10,9 = 9.0Hz, 4 H, H10), 6.86 (s, 1 H, H3), 7.18 (d,
3J9,10 = 9.0Hz, 4 H, H9);
13C{ 1H}-NMR (63MHz, CD2Cl2): 13.9, 14.4, 19.7, 20.5, 30.9,
39.4, 40.6 (C12), 50.3 (C7), 58.8 (Butyl), 86.2 (C5), 111.8 (C10), 125.6 (C17), 128.7
(C8), 132.2 (C9), 149.2 (C11), 152.4 (C2), 161.2 (C6), 162.9 (C4); ESI-MS (neg., %):
460.24 (100) ([M+CN]– ).
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Reaktion von 7a mit TBABH
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Eine Lösung von 7a (19.3mg) in 0.7ml CD2Cl2 wird mit 13.5mg (1 Äquivalent) Tetra-
n-butylammonium-borhydrid versetzt, woraufhin sich die Lösung innerhalb von 4h ent-
färbt. 1H-NMR (250MHz, CD2Cl2): 0.97 (t,
3J17,16 = 7.1Hz, 12 H, Butyl), 1.34 (m, 8 H,
Butyl), 1.52 (m, 8 H, Butyl), 2.86 (2s, 6.7 H, H12A/B), 3.00 (m, 13.3 H, H12B’/C,Butyl),
3.17 (s, 6 H, H13A/B/C), 5.47 (s, 0.3 H, H7A), 5.57 (s, 0.5 H, H7B), 5.68 (s, 0.2 H.
H7C), 6.60 (2d, 3J10A,9A = 7.0Hz,
3J10B,9B = 7.0Hz, 2.2 H, H10A/B), 7.18 (2d,
3J9A,10A =
7.0Hz, 3J9B,10B = 7.0Hz, 2.2 H, H9A/B), 7.37 (m, 3.5 H, H9B’/C,H10B’/C);
13C{ 1H}-
NMR (63MHz, CD2Cl2): 13.4 (Butyl), 19.7 (Butyl), 23.8 (Butyl), 27.1 (13A/B/C), 40.8
(12A), 40.9 (12B), 44.6 (7A), 45.0 (7B), 45.4 (7C), 54.0 (12B’/C), 58.6 (Butyl), 88.3
(5C), 88.9 (5B), 89.4 (5A), 112.1 (10A), 112.2 (10B), 119.1 (10C), 119.4 (10B’), 129.5
(9B’), 129.6 (9C), 129.9 (9A), 130.0 (9B), 134.5 (8B), 136.1 (8A), 145.3 (8C), 146.8
(8B’), 147.4 (11B’), 147.8 (11C), 148.4 (11A), 148.7 (11B), 153.8 (2A/B/C), 162.9
(4A/B/C, 6A/B/C); 11B-NMR (80MHz, CD2Cl2): −8.2 (br); ESI-MS (neg., %): 407.21
(100) ([M+H]– ), 421.25 (20) ([M+H+ BH3]
– ), 435.28 (3) ([M+H+ 2BH3]
– ).
Reaktion von 7a mit TBTH
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Eine Lösung von 7a (19.6mg) in 0.7ml CD2Cl2 wird mit 14µl (1 Äquivalent) Tri-
n-butylzinnhydrid versetzt, woraufhin sich die Lösung innerhalb von 4h entfärbt. 1H-
NMR (250MHz, CD2Cl2): 0.90 (t,
3J17,16 = 7.3Hz, 9 H, H17), 1.30 (m, 12 H, H14,16),
1.56 (m, 6 H, H15), 2.89 (s, 12 H, H12), 3.24 (2s, 6 H, H13/13’), 5.19 (s, 1 H,
H7), 6.62 (d, 3J10,9 = 8.6Hz, 4 H, H10), 7.05 (d,
3J9,10 = 8.6Hz, 4 H, H9);
13C{ 1H}-
NMR (63MHz, CD2Cl2): 13.0 (C17), 17.6 (C14), 26.9 (C16), 27.1 (C15), 44.2 (C7), 96.9
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(C5), 111.6 (C10), 129.3 (C9), 131.5 (C8), 148.5 (C11), 151.6 (C2), 164.7 (C4), 172.1
(C6); 119Sn{ 1H}-NMR (187MHz, CD2Cl2): −82.9.
5.3 Bestimmung von Gleichgewichts- und
Geschwindigkeitskonstanten
CD2Cl2 für NMR-Titrationen wurde über Molsieb 4A getrocknet. Zum Abwiegen von Men-
gen unter 100mg wurde eine Präzisionswaage ME5 von Sartorius verwendet. Für größere
Mengen wurde die Feinwaage Analytic AC 210P von Sartorius verwendet. Beide Waagen
weisen eine Genauigkeit von 5% auf. Für die Abmessung von Volumina standen Hamilton-
Spritzen mit einem Nennvolumen zwischen 5µl und 1000µl zur Verfügung. Die Anpas-
sung der experimentellen Datenpunkte an die jeweilige Kurvenfunktion erfolgte über die
Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit Hilfe von Origin 7.0 bzw. ExpoFit 1.3. Der
Fehlerbereich der bestimmten Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten wird auf
±10% geschätzt.
5.3.1 NMR-Titrationen
Eine Lösung des Barbiturat-Farbstoffs in CD2Cl2 (c = 5 · 10
−3mol l−1) wurde mit klei-
nen Mengen des Rezeptors versetzt und nach jeder Zugabe 1H-NMR-spektroskopisch ver-
messen. Die Konzentration des Rezeptors wurde durch Integration geeigneter Signale
bestimmt. Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstante durch nichtlineare Regression
diente die chemische Verschiebung des Barbiturat-NH-Signals.
5.3.2 UV/Vis-Titrationen
In zehn Maßkolben (5ml) wurde jeweils 1.0ml einer Stammlösung des Barbiturat-Farb-
stoffs in DCM gegeben (Endkonzentration: 4 · 10−5mol l−1), mit 10–3000µl (entspre-
chend einem 2–290-fachen Überschuss) einer Stammlösung des Rezeptors oder Nucleo-
phils versetzt und auf 5ml aufgefüllt. Für die Reaktion mit Cyanid wurden die Maßkol-
ben zunächst 24h bei 20 ◦C temperiert, die anderen Lösungen wurden sofort UV/Vis-
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spektroskopisch vermessen. Die Gleichgewichtskonstante wurde anhand der Absorptions-
änderung bei einer Wellenlänge in der Nähe des Absorptionsmaximums durch nichtlineare
Regression bzw. den Scatchard-Plot bestimmt.
5.3.3 Kinetische Untersuchungen
Nucleophilie von Barbiturat-Anionen
Die Kaliumbarbiturate wurden aus den entsprechenden Barbitursäure-Derivaten und
K2CO3 in wässriger Lösung bzw. Suspension hergestellt und bei 150
◦C getrocknet. Die
kinetischen Messungen wurden im Arbeitskreis von Prof. Mayr (LMU München) durch-
geführt. Hierzu wurden Stammlösungen des Elektrophils und des Nucleophils in DMSO
(< 50ppm H2O) bereitet, bei 20
◦C vereinigt und die zeitabhängige Abnahme der Absor-
banz des Elektrophils UV/Vis-spektroskopisch verfolgt. Einigen Proben wurde außerdem
1 bis 1.5 Äquivalente an [18]Krone-6 zugesetzt, um eine Koordination des Kations festzu-
stellen. Die Geschwindigkeitskonstante k1Ψ wurde durch Anpassung einer monoexponen-
tiellen Funktion At = A0e
−k1Ψ t + C an die gemessenen Absorbanzen bestimmt.
Elektrophilie von Barbiturat-Merocyaninen
In einemMaßkolben wurde eine Lösung des Barbiturats und gegebenenfalls des Rezeptors
in DCM vorgelegt. TBABH und TBACN wurden in Form einer frisch bereiteten Stamm-
lösung in DCM, TBTH wurde in Substanz zugegeben, wobei ein mindestens 60-facher
Überschuss des Nucleophils sichergestellt wurde. Der Maßkolben wurde aufgefüllt und
die Lösung sofort in die auf 20 ◦C temperierte Messapparatur überführt. In regelmäßi-
gen Abständen wurden UV/Vis-Absorptionsspektren aufgenommen und die Abnahme der
Absorbanz bei einer Wellenlänge in der Nähe des Absorptionsmaximums beobachtet. Die
Geschwindigkeitskonstante k1Ψ wurde durch Anpassung einer monoexponentiellen Funk-
tion At = A0e
−k1Ψ t + C an die gemessenen Absorbanzen bestimmt.
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7.1 Solvatochromie-Untersuchungen
UV/Vis-Absorptionsmaxima der Farbstoffe 7a–e in verschiedenen Lösungsmitteln. Her-
vorgehoben ist das Lösungsmittel mit der größten hypsochromen bzw. bathochromen Ver-
schiebung.
ν˜max [10
3 cm−1]
Lösungsmittel 7a 7b 7c 7d 7e
n-Hexan 21.10a b 19.76 b 21.05
Cyclohexan 20.96 b 19.80 b 20.62
Triethylamin 20.62 21.46 19.38 19.96 21.19
Diethylether 20.33 20.62 19.01 19.23 20.53
Tetrachlormethan 20.20 19.84 19.08 18.87 20.04
p-Xylol 20.04 19.84 18.76 18.76 19.92
1-Decanol 19.08 19.38 18.15 18.48 19.23
1-Butanol 19.01a 19.31 18.02 18.55 19.08
2-Propanol 19.08 19.34 18.08 18.55 19.12
Toluol 19.96a 19.72 18.69 18.73 19.84
Ethanol 19.01a 19.34 18.02 17.67 19.12
1,4-Dioxan 19.96 20.08 18.62 18.94 20.16
Ethylacetat 20.00a 20.04 18.59 18.87 20.00
Tetrahydrofuran 19.84a 20.16 18.52 18.98 20.08
Chloroform 18.98 19.08 18.02 18.45 19.01
Benzol 19.80 19.53 18.59 18.66 19.69
Methanol 18.05a 18.05 17.15 17.36 17.99
Aceton 19.61a 19.72 18.32 18.69 19.69
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Anisol 19.46 19.42 18.21 18.42 19.46
2,2,2-Trifluorethanol 17.06a 16.98 16.64 16.58 17.04
Acetonitril 19.53a 19.42 18.18 18.55 19.42
1,2-Dichlorethan 19.27a 19.19 18.12 18.45 19.23
Dichlormethan 19.31a 19.12 18.12 18.45 19.16
Tetramethylharnstoff 19.38 19.80 18.12 18.69 19.61
Nitromethan 19.19 19.19 18.05 17.70c 19.16
γ-Butyrolacton 19.27 19.34 17.99 18.38 19.31
Pyridin 19.28 19.57 18.05 18.42 19.42
N,N-Dimethylformamid 19.28 19.49 18.05 18.42 19.38
Dimethylsulfoxid 19.01a 19.31 17.86 18.25 19.19
Wasser 16.92a 16.92c 16.47 16.42c 16.89
∆λmax [nm] 117 125 102 108 120
∆ν˜max [cm
−1] 4177 4539 3328 3540 4295
a aus Lit.[47]; b nicht löslich; c in der Korrelation nach Catalán nicht berücksichtigt
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7.2 Kristallographische Daten
7e (PP1) 7e · 1
2
DCM (PP2) DAC ·7e ·2DCM
Empirische Formel C25H30N4O3 C25.5H31ClN4O3 C36H45Cl4N7O5
Molmasse [gmol−1] 434.53 476.99 797.59
Temperatur [K] 105 110 120
Strahlung (λ[Å]) Cu-Kα (1.54184) Cu-Kα (1.54184) Cu-Kα (1.54184)
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1¯ triklin, P1¯ triklin, P1¯
a [Å] 8.0001(8) 7.7623(5) 8.3792(3)
b [Å] 13.8740(11) 17.8617(15) 13.6793(6)
c [Å] 20.640(2) 20.1873(15) 16.7780(8)
α [◦] 97.499(8) 115.359(8) 86.470(4)
β [◦] 96.035(9) 90.533(5) 89.582(3)
γ [◦] 95.906(8) 101.004(6) 87.320(3)
Zellvolumen [Å
3
] 2242.9(4) 2469.6(3) 1917.35(14)
berechnete Dichte [gcm−3] 1.287 1.283 1.382
Absorptionskoeffizient [mm−1] 0.690 1.645 3.229
F(000) 928 1012 836
Kristalldimensionen [mm] 0.2× 0.1× 0.1 0.25× 0.2× 0.08 0.4× 0.4× 0.04
Scanbereich [◦] 3.24–62.00 4.45–61.99 4.05–62.00
Indexbereich −7≤ h≤ 9 −5≤ h≤ 8 −9≤ h≤ 5
−15≤ k ≤ 11 −20≤ k ≤ 19 −15≤ k ≤ 15
−23≤ l ≤ 23 −22≤ l ≤ 23 −17≤ l ≤ 19
gemessene Reflexe 13933 12277 11482
unabhängige Reflexe 6705 7538 6022
R(int) 0.0220 0.0441 0.0256
Absorptionskorrektur semiempirisch
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate (F2)
Daten, Restraints, Parameter 6705, 0, 585 7538, 48, 631 6022, 3, 481
Goodness-of-fit on F2 1.089 1.151 1.104
R1, wR2 [I ≥ 2σ(I)] 0.0480, 0.1366 0.0933, 0.2753 0.0704, 0.2077
R1, wR2 (alle Daten) 0.0634, 0.1453 0.1099, 0.2874 0.0867, 0.2184
max., min.
Restelektronendichte [eÅ
−3
] 1.050, −0.326 1.223, −0.611 1.562, −0.865
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7.3 Kinetische Messungen mit Barbiturat-Anionen
Bei mit Stern * markierten Reaktionen wurde 1 bis 1.5 Äquivalente an [18]Krone-6 zugegeben.
1,3-Dimethylbarbiturat DMeBS-K
Reaktion von DMeBS-K mit ind (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
1.25 · 10−5 5.99 · 10−5 0.75 · 102
1.25 · 10−5 1.20 · 10−4 1.47 · 102
1.25 · 10−5 1.80 · 10−4 2.08 · 102
1.25 · 10−5 2.40 · 10−4 2.90 · 102
0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020 0.00025
0
50
100
150
200
250
300
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 1.18 106x + 3.32
Reaktion von DMeBS-K mit jul (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
1.02 · 10−5 5.99 · 10−5 0.52 · 102
1.02 · 10−5 1.20 · 10−4 1.04 · 102
1.02 · 10−5 1.80 · 10−4 1.45 · 102
1.02 · 10−5 2.40 · 10−4 1.89 · 102
0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020 0.00025
0
50
100
150
200
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 7.57 105x + 9.06
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Reaktion von DMeBS-K mit lil (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
1.14 · 10−5 5.99 · 10−5 16.6
1.14 · 10−5 1.20 · 10−4 31.6
1.14 · 10−5 1.80 · 10−4 45.4
1.14 · 10−5 2.40 · 10−4 58.3
0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020 0.00025
0
10
20
30
40
50
60
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 2.31 105x + 3.30
Reaktion von DMeBS-K mit OMe-Ph (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
4.39 · 10−5 4.63 · 10−4 0.72
4.39 · 10−5 8.34 · 10−4 1.33
4.39 · 10−5 1.20 · 10−3 1.92
4.39 · 10−5 1.58 · 10−3 2.53
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015
0.00
0.25
0.50
0.75
1.00
1.25
1.50
1.75
2.00
2.25
2.50
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 1621x - 0.027
Reaktion von DMeBS-K mit dma-Ph (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
3.18 · 10−5 1.06 · 10−3 0.70 · 10−1*
3.18 · 10−5 1.59 · 10−3 0.88 · 10−1
3.18 · 10−5 2.12 · 10−3 1.02 · 10−1*
3.18 · 10−5 2.65 · 10−3 1.10 · 10−1
0.000 0.001 0.002 0.003
0.000
0.025
0.050
0.075
0.100
0.125
0.150
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 25.2x + 0.046
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Barbiturat BS-K
Reaktion von BS-K mit thq (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
2.04 · 10−5 1.73 · 10−4 1.18 · 102
2.04 · 10−5 2.59 · 10−4 1.77 · 102
2.04 · 10−5 3.45 · 10−4 2.28 · 102
2.04 · 10−5 4.32 · 10−4 2.71 · 102
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005
0
50
100
150
200
250
300
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 5.90 105x + 20.2
Reaktion von BS-K mit ind (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
1.04 · 10−5 8.64 · 10−5 27.7
1.04 · 10−5 1.30 · 10−4 35.6
1.04 · 10−5 1.73 · 10−4 48.4
1.04 · 10−5 2.16 · 10−4 57.0
0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020 0.00025
0
10
20
30
40
50
60
70
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 2.33 105x + 6.87
Reaktion von BS-K mit jul (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
1.22 · 10−5 8.64 · 10−5 11.3
1.22 · 10−5 1.30 · 10−4 16.1
1.22 · 10−5 2.16 · 10−4 27.6
0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020 0.00025
0
10
20
30
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 1.26 105x + 0.15
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Reaktion von BS-K mit lil (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
1.07 · 10−5 8.64 · 10−5 3.65
1.07 · 10−5 1.30 · 10−4 5.28
1.07 · 10−5 1.73 · 10−4 8.13
1.07 · 10−5 2.16 · 10−4 10.31
0.00000 0.00005 0.00010 0.00015 0.00020 0.00025
0
2
4
6
8
10
12
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 5.28 104x - 1.16
Reaktion von BS-K mit OMe-Ph (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
3.22 · 10−5 3.30 · 10−4 0.23
3.22 · 10−5 4.95 · 10−4 0.79
3.22 · 10−5 6.60 · 10−4 1.15
3.22 · 10−5 8.24 · 10−4 1.46
3.22 · 10−5 9.89 · 10−4 1.94
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 2.48 103x - 0.52
Reaktion von BS-K mit dma-Ph (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
3.18 · 10−5 5.18 · 10−4 0.38
3.18 · 10−5 6.21 · 10−4 0.44*
3.18 · 10−5 8.28 · 10−4 0.56
3.18 · 10−5 9.32 · 10−4 0.64*
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 6.36 102x + 0.044
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Reaktion von BS-K mit Me-tBu (J&M).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
4.25 · 10−5 2.70 · 10−4 0.20 · 10−2
4.68 · 10−5 4.72 · 10−4 0.87 · 10−2
4.29 · 10−5 7.63 · 10−4 1.76 · 10−2*
4.20 · 10−5 1.04 · 10−3 2.30 · 10−2
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010 0.0012
0.000
0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
0.030
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 27.5x - 4.67 10-3
1,3-Diethylthiobarbiturat DEtSBS-K
Reaktion von DEtSBS-K mit thq (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
2.04 · 10−05 2.14 · 10−4 6.67 · 101
2.04 · 10−05 3.57 · 10−4 1.07 · 102
2.04 · 10−05 7.13 · 10−4 1.71 · 102
2.04 · 10−05 1.07 · 10−3 2.49 · 102
2.04 · 10−05 1.43 · 10−3 3.23 · 102
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020
0
50
100
150
200
250
300
350
400
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 2.08 105x + 26.0
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Reaktion von DEtSBS-K mit ind (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
2.55 · 10−05 3.57 · 10−4 25.3
2.55 · 10−05 7.13 · 10−4 47.6
2.55 · 10−05 1.07 · 10−3 69.9
2.55 · 10−05 1.43 · 10−3 91.7
2.55 · 10−05 1.78 · 10−3 113.0
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020
0
25
50
75
100
125
150
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 6.16 104x + 3.55
Reaktion von DEtSBS-K mit jul (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
2.57 · 10−05 4.21 · 10−4 17.2
2.57 · 10−05 8.42 · 10−4 33.2*
2.57 · 10−05 1.26 · 10−3 45.5
2.57 · 10−05 1.68 · 10−3 60.2*
2.57 · 10−05 2.11 · 10−3 75.8
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020
0
20
40
60
80
100
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 3.42 105x + 3.18
Reaktion von DEtSBS-K mit lil (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
1.49 · 10−05 4.21 · 10−4 5.87
1.49 · 10−05 8.42 · 10−4 11.4*
1.49 · 10−05 1.26 · 10−3 17.0
1.49 · 10−05 1.68 · 10−3 22.1*
1.49 · 10−05 2.11 · 10−3 26.9
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020
0
5
10
15
20
25
30
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 1.25 104x + 0.84
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Reaktion von DEtSBS-K mit OMe-Ph (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
6.45 · 10−05 1.83 · 10−3 1.26 · 10−2
6.45 · 10−05 2.44 · 10−3 1.65 · 10−2
6.45 · 10−05 3.05 · 10−3 1.98 · 10−2
6.45 · 10−05 3.66 · 10−3 2.40 · 10−2
0.000 0.001 0.002 0.003 0.004
0.000
0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
0.030
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 6.15x + 1.35 10-3
Reaktion von DEtSBS-K mit dma-Ph (J&M).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
4.22 · 10−05 7.74 · 10−4 4.58 · 10−5
4.22 · 10−05 2.10 · 10−3 2.70 · 10−4
4.22 · 10−05 2.87 · 10−3 4.04 · 10−4
0.000 0.001 0.002 0.003
0.0000
0.0001
0.0002
0.0003
0.0004
0.0005
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 0.171x -  8.69 10-5
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Thiobarbiturat SBS-K
Reaktion von SBS-K mit pyr (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
1.02 · 10−05 9.68 · 10−5 22.0
1.02 · 10−05 1.94 · 10−4 45.4
1.02 · 10−05 2.90 · 10−4 66.9
1.02 · 10−05 3.87 · 10−4 91.0
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004
0
20
40
60
80
100
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 2.36 105x -  0.91
Reaktion von SBS-K mit thq (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
2.04 · 10−05 4.66 · 10−4 0.59 · 102*
2.04 · 10−05 7.00 · 10−4 0.80 · 102*
2.04 · 10−05 9.33 · 10−4 1.06 · 102*
2.04 · 10−05 1.17 · 10−3 1.32 · 102*
2.04 · 10−05 1.40 · 10−3 1.55 · 102*
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015
0
20
40
60
80
100
120
140
160
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 1.04 105x + 9.17
Reaktion von SBS-K mit ind (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
2.55 · 10−05 4.66 · 10−4 16.6*
2.55 · 10−05 7.00 · 10−4 24.9*
2.55 · 10−05 9.33 · 10−4 32.8*
2.55 · 10−05 1.17 · 10−3 41.2*
2.55 · 10−05 1.40 · 10−3 49.1*
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015
0
10
20
30
40
50
60
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 3.48 104x + 0.43
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Reaktion von SBS-K mit jul (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
2.57 · 10−05 4.23 · 10−4 6.42*
2.57 · 10−05 8.45 · 10−4 12.9*
2.57 · 10−05 1.27 · 10−3 19.6*
2.57 · 10−05 1.69 · 10−3 25.8*
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015
0
10
20
30
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 1.54 104x -  0.035
Reaktion von SBS-K mit lil (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
3.98 · 10−05 4.61 · 10−4 3.19
3.98 · 10−05 6.91 · 10−4 4.70
3.98 · 10−05 9.22 · 10−4 6.43
3.98 · 10−05 1.15 · 10−3 7.88
0.0000 0.0005 0.0010
0
2
4
6
8
10
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 6.88 103x + 5.95 10-3
Reaktion von SBS-K mit OMe-Ph (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
4.39 · 10−05 4.89 · 10−4 1.31 · 10−2
4.39 · 10−05 9.79 · 10−4 3.27 · 10−2
4.39 · 10−05 1.47 · 10−3 4.90 · 10−2
4.39 · 10−05 1.96 · 10−3 6.85 · 10−2
4.39 · 10−05 2.45 · 10−3 8.63 · 10−2
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025
0.00
0.02
0.04
0.06
0.08
0.10
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 37.1x -  4.66 10-3
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Reaktion von SBS-K mit dma-Ph (J&M).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
5.29 · 10−05 1.16 · 10−3 3.80 · 10−3*
5.19 · 10−05 2.08 · 10−3 8.30 · 10−3*
5.06 · 10−05 3.36 · 10−3 1.66 · 10−2*
5.38 · 10−05 5.43 · 10−3 2.55 · 10−2*
0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
0.00
0.01
0.02
0.03
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 6.43x -  4.46 10-3
5-Phenylbarbiturat PhBS-K
Reaktion von PhBS-K mit dma (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
3.26 · 10−05 2.03 · 10−4 27.2
3.26 · 10−05 4.05 · 10−4 41.7
3.26 · 10−05 6.19 · 10−4 60.3
3.26 · 10−05 8.11 · 10−4 82.6
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010
0
20
40
60
80
100
k 1
Y
 [s
-
1 ]
cNu [mol l
-1]
y = 9.05 104x + 6.83
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Reaktion von PhBS-K mit pyr (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
1.59 · 10−05 2.06 · 10−4 11.3
1.59 · 10−05 4.13 · 10−4 18.1
1.59 · 10−05 6.19 · 10−4 25.3
1.59 · 10−05 8.23 · 10−4 31.0
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Reaktion von PhBS-K mit thq (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
2.27 · 10−05 2.06 · 10−4 9.72
2.27 · 10−05 4.13 · 10−4 12.2
2.27 · 10−05 6.19 · 10−4 14.5
2.27 · 10−05 8.23 · 10−4 16.8
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Reaktion von PhBS-K mit ind (stopped-flow).
cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1ψ [s
−1]
1.64 · 10−05 2.06 · 10−4 4.06
1.64 · 10−05 4.13 · 10−4 4.68
1.64 · 10−05 6.19 · 10−4 5.36
1.64 · 10−05 8.23 · 10−4 6.06
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Bestimmung der Nucleophilie-Parameter
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7.4 Kinetische Messungen mit Barbiturat-Merocyaninen
Reaktionen von 7e
Reaktion von 7e mit TBACN bei Zugabe von DAC.
cEl [mol l
−1] cNu [mol l
−1] cDAC [mol l
−1] xDAC ·7e k1Ψ [s
−1] k2 [M
−1 s−1] k−1 [s
−1]
3.99 · 10−5 2.04 · 10−3 0 0 6.39 · 10−5 1.24 · 10−2 3.87 · 10−5
4.02 · 10−5 2.14 · 10−3 1.93 · 10−4 0.25 6.98 · 10−5 2.29 · 10−2 2.08 · 10−5
3.99 · 10−5 2.14 · 10−3 4.88 · 10−4 0.46 7.76 · 10−5 2.90 · 10−2 1.55 · 10−5
4.02 · 10−5 2.07 · 10−3 1.05 · 10−3 0.65 9.53 · 10−5 3.87 · 10−2 1.54 · 10−5
3.95 · 10−5 1.76 · 10−3 3.51 · 10−3 0.86 9.06 · 10−5 4.23 · 10−2 1.51 · 10−5
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Reaktion von 7e mit TBTH bei Zugabe von DAC.
cEl [mol l
−1] cNu [mol l
−1] cDAC [mol l
−1] xDAC ·7e k1Ψ [s
−1] k2 [M
−1 s−1]
3.97 · 10−5 7.42 · 10−3 0 0 3.08 · 10−4 4.15 · 10−2
3.96 · 10−5 7.42 · 10−3 7.58 · 10−5 0.11 3.56 · 10−4 4.79 · 10−2
4.04 · 10−5 7.42 · 10−3 1.78 · 10−4 0.23 4.06 · 10−4 5.47 · 10−2
3.98 · 10−5 7.42 · 10−3 3.17 · 10−4 0.35 4.72 · 10−4 6.37 · 10−2
4.00 · 10−5 7.42 · 10−3 4.89 · 10−4 0.46 5.13 · 10−4 6.92 · 10−2
4.03 · 10−5 7.42 · 10−3 6.96 · 10−4 0.55 5.77 · 10−4 7.77 · 10−2
3.97 · 10−5 7.42 · 10−3 1.00 · 10−3 0.63 6.14 · 10−4 8.28 · 10−2
4.00 · 10−5 7.42 · 10−3 1.54 · 10−3 0.73 6.66 · 10−4 8.97 · 10−2
3.96 · 10−5 7.42 · 10−3 3.56 · 10−3 0.86 7.23 · 10−4 9.74 · 10−2
Reaktion von 7e mit TBABH bei Zugabe von DAC.
cEl [mol l
−1] cNu [mol l
−1] cDAC [mol l
−1] xDAC ·7e k1Ψ [s
−1] k2 [M
−1 s−1]
4.01 · 10−5 2.95 · 10−3 0 0 1.44 · 10−4 4.69 · 10−2
3.98 · 10−5 2.80 · 10−3 8.41 · 10−5 0.12 1.76 · 10−4 6.28 · 10−2
3.99 · 10−5 2.95 · 10−3 1.80 · 10−4 0.23 2.44 · 10−4 8.28 · 10−2
3.94 · 10−5 2.80 · 10−3 3.23 · 10−4 0.35 2.61 · 10−4 9.31 · 10−2
3.99 · 10−5 2.95 · 10−3 5.89 · 10−4 0.50 3.55 · 10−4 1.21 · 10−1
3.91 · 10−5 3.28 · 10−3 9.41 · 10−4 0.62 4.32 · 10−4 1.32 · 10−1
3.96 · 10−5 2.96 · 10−3 1.56 · 10−3 0.73 4.58 · 10−4 1.54 · 10−1
3.98 · 10−5 3.28 · 10−3 3.15 · 10−3 0.85 5.23 · 10−4 1.59 · 10−1
Reaktion von 7e mit TBABH bei Zugabe von DAC-Cl.
cEl [mol l
−1] cNu [mol l
−1] cDAC-Cl [mol l
−1] xDAC−Cl ·7e k1Ψ [s
−1] k2 [M
−1 s−1]
4.01 · 10−5 2.95 · 10−3 0 0 1.44 · 10−4 4.69 · 10−2
4.04 · 10−5 3.16 · 10−3 8.28 · 10−5 0.15 2.48 · 10−4 7.86 · 10−2
3.94 · 10−5 3.36 · 10−3 2.03 · 10−4 0.31 3.83 · 10−4 1.14 · 10−1
3.97 · 10−5 3.16 · 10−3 3.69 · 10−4 0.45 4.52 · 10−4 1.43 · 10−1
4.06 · 10−5 3.16 · 10−3 6.76 · 10−4 0.61 5.70 · 10−4 1.81 · 10−1
4.05 · 10−5 3.16 · 10−3 1.32 · 10−3 0.75 6.37 · 10−4 2.02 · 10−1
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Reaktion von 7e mit TBABH bei Zugabe von DAC-OEt.
cEl [mol l
−1] cNu [mol l
−1] cDAC-OEt [mol l
−1] xDAC−OEt ·7e k1Ψ [s
−1] k2 [M
−1 s−1]
4.01 · 10−5 2.95 · 10−3 0 0 1.44 · 10−4 4.69 · 10−2
3.98 · 10−5 3.27 · 10−3 1.89 · 10−4 0.23 2.53 · 10−4 7.74 · 10−2
3.95 · 10−5 3.04 · 10−3 5.50 · 10−4 0.47 3.25 · 10−4 1.07 · 10−1
4.15 · 10−5 3.04 · 10−3 1.01 · 10−3 0.61 3.81 · 10−4 1.26 · 10−1
4.02 · 10−5 3.06 · 10−3 1.54 · 10−3 0.71 4.37 · 10−4 1.43 · 10−1
3.95 · 10−5 3.20 · 10−3 3.20 · 10−3 0.84 4.76 · 10−4 1.49 · 10−1
Reaktion von 7e mit TBABH bei Zugabe von MeAcT.
cEl [mol l
−1] cNu [mol l
−1] cMeAcT [mol l
−1] xMeAcT ·7e k1Ψ [s
−1] k2 [M
−1 s−1]
4.01 · 10−5 2.95 · 10−3 0 0 1.44 · 10−4 4.69 · 10−2
3.98 · 10−5 2.64 · 10−3 9.31 · 10−4 0.13 1.51 · 10−4 5.72 · 10−2
3.99 · 10−5 2.68 · 10−3 2.13 · 10−3 0.25 1.94 · 10−4 7.26 · 10−2
3.96 · 10−5 2.68 · 10−3 3.49 · 10−3 0.35 2.03 · 10−4 7.57 · 10−2
4.03 · 10−5 2.70 · 10−3 5.28 · 10−3 0.45 2.33 · 10−4 8.62 · 10−2
4.03 · 10−5 2.69 · 10−3 7.31 · 10−3 0.53 2.45 · 10−4 9.16 · 10−2
Reaktion von 7e mit TBABH bei Zugabe von EtAd.
cEl [mol l
−1] cNu [mol l
−1] cEtAd [mol l
−1] xEtAd ·7e k1Ψ [s
−1] k2 [M
−1 s−1]
4.01 · 10−5 2.95 · 10−3 0 0 1.44 · 10−4 4.69 · 10−2
3.98 · 10−5 3.16 · 10−3 2.40 · 10−3 0.10 1.39 · 10−4 4.39 · 10−2
3.98 · 10−5 3.06 · 10−3 5.02 · 10−3 0.19 1.31 · 10−4 4.28 · 10−2
4.04 · 10−5 2.99 · 10−3 9.06 · 10−3 0.30 1.28 · 10−4 4.27 · 10−2
4.04 · 10−5 3.04 · 10−3 1.47 · 10−2 0.41 1.24 · 10−4 4.07 · 10−2
Reaktion von 7e mit TBABH bei Zugabe von MIm.
cEl [mol l
−1] cNu [mol l
−1] cMIm [mol l
−1] k1Ψ [s
−1] k2 [M
−1 s−1]
4.01 · 10−5 2.95 · 10−3 0 1.44 · 10−4 4.69 · 10−2
4.00 · 10−5 3.13 · 10−3 1.01 · 10−2 1.38 · 10−4 4.41 · 10−2
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Vergleichsreaktionen mit 7b
Nucleophil cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] k1Ψ [s
−1] k2 [M
−1 s−1]
TBACN 1.54 · 10−5 6.28 · 10−4 6.60 · 10−5 5.35 · 10−2
TBABH 3.96 · 10−5 2.99 · 10−3 4.44 · 10−4 1.48 · 10−1
TBTH 3.96 · 10−5 7.42 · 10−3 3.64 · 10−5 4.90 · 10−2
Kontrollexperimente mit 7a
Nucleophil Zusatz cEl,0 [mol l
−1] cNu,0 [mol l
−1] cZus,0 [mol l
−1] k1Ψ [s
−1] k2 [M
−1 s−1]
TBABH
— 4.01 · 10−5 3.09 · 10−3 — 1.02 · 10−4 3.32 · 10−2
DAC 3.90 · 10−5 3.09 · 10−3 1.52 · 10−3 1.01 · 10−4 3.27 · 10−2
EtAd 1.95 · 10−5 3.06 · 10−3 7.61 · 10−4 9.96 · 10−5 3.25 · 10−2
TBTH
— 4.02 · 10−5 7.42 · 10−3 — 3.69 · 10−4 4.99 · 10−2
DAC 4.01 · 10−5 7.42 · 10−3 1.64 · 10−3 3.77 · 10−4 5.07 · 10−2
DNB 4.06 · 10−5 7.42 · 10−3 3.21 · 10−6 3.88 · 10−4 5.23 · 10−2
DBP 3.94 · 10−5 7.42 · 10−3 4.17 · 10−6 3.87 · 10−4 5.21 · 10−2
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